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Referat
Im Niedertemperaturplasma einer Sticksto-Hochfrequenzgasentladung werden mit
Hilfe der plasmadiagnostischen Methoden LIF und OES r

aumliche Konzentrations-
prole der N
2
-Triplett-Zust

ande A
3

+
u
, B
3

g
und C
3

u
in verschiedenen Schwin-
gungsniveaus studiert. Dabei wird die Druckabh

angigkeit im Bereich 30 bis 100Pa
und die Abh

angigkeit von der Brennspannung bis 250V untersucht.
Die deutlich unterschiedlichen r

aumlichen Verteilungen der verschiedenen Spezies
werden mit Hilfe einer Modellierung beschrieben, die sowohl Elektronenstoanre-
gung in der Plasmarandschicht als auch Diusion, Stoabregung, Kaskadenprozesse
sowie Deaktivierung durch Wandst

oe ber

ucksichtigt. Dabei zeigt sich, da vor al-
lem Wandst

oe f

ur die r

aumliche Verteilung der langlebigen Spezies A
3

+
u
(v=0,1)
von zentraler Bedeutung sind. Die kurzlebigen C
3

u
und B
3

g
nden sich hingegen
haupts

achlich in der Plasmarandschicht.
Durch die Kombination der LIF mit Rayleighstreulichtexperimenten werden abso-
lute Teilchendichten der drei Triplett-Zust

ande bestimmt.
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Kapitel 1
Einf

uhrung in die Thematik
1.1 Einordnung und Zielstellung
Niedertemperaturplasmen sind durch ihren ausgepr

agten Nichtgleichgewichtscha-
rakter gekennzeichnet. Sie sind aufgrund der unterschiedlichen Energieverteilungen
von Ionen und Elektronen nicht isotherm. So liegt die Temperatur der Elektronen
um ein bis zwei Gr

oenordnungen

uber der der Ionen, die h

aug im Bereich der
Umgebungstemperatur zu suchen ist. Die Wechselwirkung des Plasmas mit Fest-
k

orperober

achen zeichnet sich durch eine hohe Zahl von miteinander verochtenen
Elementarprozessen aus, was ein weites Spektrum an unterschiedlichen physikalisch-
chemischen Eigenschaften er

onet. So ist es nicht verwunderlich, da Niedertempera-
turplasmen bereits seit vielen Jahren eine groe Zahl von technischen Anwendungen
gefunden haben.
Die M

oglichkeiten reichen von Ober

achenbearbeitungen und -ver

anderungen zur
Kratzfestigkeit oder zum Korrosionsschutz,

uber die Herstellung und Strukturierung
optischer Schichten, bis hin zu chemischen Stowandlungen im Gasvolumen, z. B. bei
der Abgasreinigung. Es k

onnen Biokompatibilit

aten von Ober

achen gesteuert oder
das Adh

asions- und Permeationsverhalten von Kunststoen beeinut werden. Zu
den etablierten Nutzern z

ahlen sowohl die Halbleiter- als auch die Leuchtmittelin-
dustrie. Auch die Ober

achenmodizierung und Beschichtung von Texilmaterialien
k

onnten zuk

unftig zu den Anwendungsgebieten von molekularen Niedertemperatur-
plasmen geh

oren.
Trotz der vielfachen zum Teil etablierten Anwendung von Plasmen, zu deren Er-
zeugung h

aug elektrische Niederdruckgasentladungen benutzt werden, sind viele
mikro- und makroskopische Prozesse, die die technische Nutzung erst erm

oglichen,
noch nicht im Detail verstanden. So ist eine geschlossene Beschreibung von Nie-
dertemperaturplasmen durch die Komplexit

at und enge Verechtung physikalischer
und chemischer Prozesse im Plasma und an den Ober

achen sehr erschwert.
Eine Vielzahl von aktuellen Forschungsarbeiten besch

aftigt sich deshalb mit der
grundlegenden und systematischen Untersuchung von Molek

ulplasmen, um durch
7
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detaillierte Beschreibungen und Modellierungen das vorhandene, jedoch keinesfalls
umfassende Verst

andnis zu erweitern. Auch die vorliegende Arbeit will hierzu im
Bereich des Stickstoplasmas einen Beitrag leisten.
Das Stickstomolek

ul zeichnet sich durch eine Vielfalt an elektronischen Anregungs-
zust

anden aus, die durch Stoprozesse im Plasma unterschiedlich stark bev

olkert
werden. Viele der Singulett-, Triplett- und Quintett-Zust

ande gehen durch Emis-
sion im Wellenl

angenbereich des nahen infraroten

uber das sichtbare bis hin zum
ultravioletten Licht ineinander

uber. Gerade diese Eigenschaft veranlat Wissen-
schaftler sich seit Jahrzehnten mit Hilfe von Spektroskopie an Gasentladungen oder
Molek

ulstrahlexperimenten mit den vielseitigen N
2
-

Uberg

angen zu befassen. Aus
diesem Grunde z

ahlen die Anregungungszust

ande im N
2
-Molek

ul zu den spektro-
skopisch am besten bekannten. Dieses Wissen wird genutzt, um detaillierte Untersu-
chungen am Stickstoplasma durchzuf

uhren. So bem

uhen sich viele wissenschaftliche
Arbeitsgruppen um die Bestimmung und Analyse der Teilchendichten der Triplett-
Zust

ande im N
2
-Niedertemperaturplasma. Eine Auswahl ver

oentlichter Arbeiten
ist in Abschnitt 1.4 aufgef

uhrt.
In diesen Themenbereich ordnet sich auch die vorliegende Arbeit ein. W

ahrend an-
dere Ver

oentlichungen sich haupts

achlich mit der Analyse relativer Teilchendichten
bez

uglich ihrer Verteilung auf die unterschiedlichen Schwingungsniveaus und deren
reaktionskinetischer Beschreibung befassen, soll in der vorliegenden Arbeit erstma-
lig die Untersuchung der r

aumlichen Verteilung der Triplett-Zust

ande A
3

+
u
, B
3

g
und C
3

u
f

ur ausgew

ahlte Schwingungsniveaus im Vordergrund stehen. Auerdem
sollen die Experimente nicht im zeitlichen Afterglow einer gepulsten Entladung,
sondern 'in situ' im RF-Plasma erfolgen. Besonderes Augenmerk wird dabei auf
die Plasmarandschicht fallen. Vor allem hier lassen die Konzentrationsverteilungen
R

uckschl

usse auf m

ogliche Anregungsmechanismen und Verlustprozesse zu. So sol-
len die experimentell ermittelten axialen Prole mit Hilfe eines einfachen Modells
beschrieben werden. Von Nutzen ist dabei die Kenntnis der absoluten Teilchendich-
ten. Ihre experimentelle Bestimmung, auch f

ur den kurzlebigen Zustand C
3

u
, ist
ebenfalls Ziel der Arbeit.
Die Aufgaben k

onnen wie folgt zusammengefat werden:
 Experimentelle Untersuchung der axialen Konzentrationsverteilungen der N
2
-
Zust

ande A
3

+
u
, B
3

g
und C
3

u
in der RF-Niederdruckentladung
 Bestimmung ihrer absoluten Teilchendichten im Plasma
 Untersuchung der Abh

angigkeit der Prole von den Entladungsparametern
Druck und Brennspannung
 Modellhafte Beschreibung der beobachteten Prole unter Ber

ucksichtigung der
wesentlichen Elementarprozesse
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1.2 Eigenschaften der Niederdruckentladung
Der Begri des Plasmas ist in der Physik

uber verschiedene Eigenschaften deniert.
Im allgemeinen wird darunter ein teilweise oder vollst

andig ionisiertes Gas verstan-
den, in dem Quasineutralit

at herrscht. Das bedeutet, die Teilchendichte der positiven
und negativen Ladungstr

ager soll im r

aumlichen und zeitlichen Mittel gleich gro
sein. Verglichen mit der Ausdehnung des Plasmas ist die charakteristische L

ange
f

ur Abweichungen von der Quasineutralit

at klein. Als Plasmaspezies wird zwischen
Elektronen, positiv oder negativ geladenen Ionen und neutralen Teilchen unterschie-
den. Ionen und Neutralteilchen k

onnen dabei in Form von Molek

ulen oder Radikalen
bzw. Atomen vorliegen. Bei der Beschreibung von Plasmen spielen die Teilchendich-
ten und Energieverteilungen der jeweiligen Spezies eine groe Rolle und werden als
innere Plasmagr

oen bzw. -parameter bezeichnet.
Die Energieeinkopplung in ein Gas zur Erzeugung eines Plasmas kann auf unter-
schiedliche Weise erfolgen. So k

onnen elektrische Felder unterschiedlichster Frequen-
zen, von der Gleichstromentladung

uber Radiofrequenzen bis hin zu optischen Fre-
quenzen (Laserfokus) benutzt werden, aber auch thermische und chemische Ener-
gieeinkopplungen (z. B. Flammen) nden Anwendung. Eine h

auge Form ist die
elektrische Erzeugung von Gasentladungsplasmen. Auch hier existiert eine Vielzahl
unterschiedlicher Arten, zu deren Systematisierung eine groe Zahl verschiedener
Kriterien herangezogen werden kann. Eine M

oglichkeit der Einordnung [Rai91] glie-
dert die Gasentladungsplasmen nach ihrer Art des erzeugenden elektrischen Feldes
sowie nach ihren thermodynamischen Gleichgewichtszust

anden.
Hochfrequenz-Niederdruckgasentladung
Die weiteren Ausf

uhrungen konzentrieren sich in Anlehnung an den Hauptgegen-
stand der vorliegenden Arbeit auf Niederdruckgasentladungen mit Hochfrequenzan-
regung. Die Hochfrequenz (RF) betr

agt hier  =27,12MHz. Allgemein ist jedoch
der Frequenzbereich zwischen der Plasmafrequenz der Ionen !
i
und der Elektronen-
plasmafrequenz !
e
(Gr

oenordnung 100 kHz bis 1GHz) gemeint.
Der typische Gasdruck p, bei dem Niederdruckentladungen betrieben werden,
betr

agt 1 bis ca. 1000Pa. Zur Erzeugung eines Plasmas sind Brennspannungen U
e
von 30 bis zu einigen hundert Volt m

oglich. Die resultierenden Str

ome auf die Elek-
troden betragen 10
 5
bis 0,1 A. Die Abh

angigkeit der zur Z

undung notwendigen
Spannung vom Gasdruck p und vom Abstand d zwischen den Entladungselektroden
wird von der Paschenkurve beschrieben. Aufgetragen

uber p  d zeigt die Z

undspan-
nung im Bereich 110
3
bis 210
4
Pamm ein ausgepr

agtes Minimum (Paschenmini-
mum) [Rai91]. Nach der Z

undung ist nur noch eine deutlich geringere Spannung
n

otig, um die Entladung aufrecht zu erhalten, wenn nach einer Brennzeit von ei-
nigen zehn s das Plasma einen station

aren Zustand erreicht hat. Letzterer meint,
da die Teilchendichten und Energieverteilungen der einzelnen Plasmaspezies sich
zeitgemittelt

uber eine RF-Periode mit Ausnahme von statistischen Fluktuationen
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nicht weiter

andern.
Im Plasma sind die Teilchendichten der einzelnen Plasmaspezies keinesfalls r

aum-
lich konstant. Vielmehr wird ihre r

aumliche Dichteverteilung von den zahlreichen
Erzeugung-, Vernichtungs- und Transportprozessen bestimmt, die f

ur unterschiedli-
che Spezies verschieden sind. Wesentlich f

ur die Aufrechterhaltung der Entladung ist
dabei die Produktion von Ladungstr

agern und die Energie

ubertragung an sie. Elek-
tronen k

onnen

uber Sekund

aremission durch Ionensto an der Elektrode gebildet
werden. Der

uberwiegende Teil der Elektronen wird jedoch im Plasmavolumen durch
Stoionisation produziert. Dies ist gleichzeitig ein Zweig f

ur die Bildung der Ionen.
Diese ndet in den hier betrachteten Gasentladungen fast ausschlielich im Gasvo-
lumen statt. Die unterschiedlichen Prozesse, die zur Produktion von Ladungstr

agern
im Plasma f

uhren k

onnen, sind im folgenden aufgef

uhrt.
e
 
+ X ! X
+
+ 2e
 
-Ionisierung
X
+
+ Y ! X
+
+ Y
+
+ e
 
-Ionisierung
e
 
+ XY ! X
+
+ Y + 2e
 
dissoziative Ionisierung
X + Y
+
! X
+
+ Y Ladungstransfer
X

+ Y ! X + Y
+
+ e
 
Penning Ionisierung
Die Rekombination der Ladungstr

ager kann im Volumen

uber Dreierst

oe stattn-
den. Dieser Proze spielt bei den hier betrachteten Gasdr

ucken jedoch keine we-
sentliche Rolle. Der gr

oere Teil der Ladungstr

ager geht durch ambipolare Diusion
verloren und rekombiniert infolge von St

oen mit der Wand.
Der Energieeintrag in das Plasma ndet haupts

achlich

uber Elektronenheizmecha-
nismen statt. Der wichtigste Beitrag wird dabei durch das oszillierende elektri-
sche Feld in der Plasmarandschicht geleistet. Aber auch ionenstoinduzierte Se-
kund

arelektronen an der Elektrode k

onnen sehr hohe Energien aus dem Feld ent-
nehmen, wenn sie z. B. zum Zeitpunkt des negativsten Elektrodenpotentials gebildet
werden.
Die Energieverteilung der Elektronen und Ionen im Plasma wird h

aug als Maxwell-
Boltzmann-Verteilung angenommen. Dabei ist ein RF-Plasma nicht isotherm. Es
treten Elektronentemperaturen T
e
von einigen eV/k
B
( 1110
3
K) auf. Die Tempe-
ratur der Ionen T
i
liegt mit  30meV/k
B
dem gegen

uber nur geringf

ugig oberhalb
der Gastemperatur, die meist der Raumtemperatur entspricht.
1.2.1 Plasmarandschicht
Als Plasmarandschicht wird die

Ubergangszone zwischen einem Plasma und einem
festen K

orper bezeichnet. Letzterer kann eine in der Entladung bendliche Elektrode
oder auch die Kammerwand sein. F

ur die Wechselwirkung zwischen dem Plasma
und der jeweiligen Ober

ache sind die Eigenschaften der Randschicht von groer
Bedeutung. Im Gegensatz zum Plasmavolumen herrscht in der Randschicht keine
Quasineutralit

at. Aufgrund der gr

oeren Masse m
i
der positiv geladenen Ionen ist
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ihre Beweglichkeit deutlich kleiner als die der Elektronen. Da ebenfalls die Tempera-
tur der Ionen T
i
wesentlich kleiner als die Elektronentemperatur T
e
ist, ergeben sich
f

ur beide Spezies an einer Wand unterschiedliche thermische Teilchenstromdichten
j
i
, j
e
, die sich nach Gleichung 1.1 berechnen lassen.
j
i;e
=
1
4
e n
i;e
v
u
u
t
8

k
B
T
i;e
m
i;e
(1.1)
Dabei sind n
i
, n
e
die Teilchendichten der Ionen und Elektronen, e ist die Elementar-
ladung und k
B
die Boltzmannkonstante. Da die Elektonenstromdichte j
e
wesentlich
gr

oer ist als die der Ionen, wird eine Ober

ache, die sich isoliert im Plasma be-
ndet, elektrostatisch negativ aufgeladen werden. Gleichzeitig bildet sich vor der
Ober

ache ein positives Raumladungsgebiet. Es entsteht eine Potentialdierenz
(Floatingpotential), die den Elektonenstrom verringert und den Ionenstrom erh

oht.
Im quasistation

aren Fall werden Ionen- und Elektronenstromdichte unmittelbar an
der Ober

ache gleich gro.
Unterschiedliche Ladungstr

ager k

onnen sich gegenseitig abschirmen. Die charakte-
ristische L

ange hierf

ur in einem Plasma ist die Debyel

ange 
D
(Gleichung 1.2).

D
=
s

0
k
B
T
e
e
2
n
e
(1.2)
So wird die negative Ladung auf der Ober

ache innerhalb einiger Debyel

angen durch
die Raumladungsschicht abgeschirmt.
Die Berechnung der Verh

altnisse in der Raumladungsschicht geht nach Bohm davon
aus, da im Gebiet 0 < z < z
1
das negative Ober

achenpotential nicht vollst

andig
abschirmt wird [Boh49]. z sei dabei der Abstand zur Ober

ache einer ebenen Wand.
So wird f

ur z
1
< z < z
2
eine

Ubergangsschicht eingef

uhrt, die sich zwischen der ei-
gentlichen Randschicht und dem ungest

orten Plasma bendet. In dieser Bohmschen

Ubergangsschicht herrscht wie im Plasma weiterhin Quasineutralit

at. Abbildung 1.1
stellt schematisch die Potentialverh

altnisse in der Plasmarandschicht dar. Die La-
dungstr

agerdichten werden nach der Boltzmannverteilung 1.3 angenommen.
n
e
(z) = n
0
exp
 
e U(z)
k
B
T
e
!
(1.3)
U(z) sei dabei das Potential im Abstand z von der Ober

ache, (mit U(z !1)= 0
im ungest

orten Plasma und U < 0 sonst). Das Potential f

allt bis z
1
um den Betrag
1
2
k
B
T
e
=e. Hier erreichen die Ionen, die in der Betrachtung monoenergetisch ange-
nommen werden, die kinetische Energie von
1
2
k
B
T
e
und die Raumladungsschicht
beginnt. Beim Eintritt in diese Zone gilt f

ur die Geschwindigkeit v
i
der Ionen das
Bohmkriterium 1.4.
v
i
(z) 
s
k
B
T
e
m
i
f

ur z= z
1
(1.4)
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Abb. 1.1: Schematische Darstellung des typischen Potentialverlaufes einer Plasma-
randschicht nach [Boh49].
Mit diesen Voraussetzungen kann eine Beziehung f

ur die Ionenstromdichte, die sich
durch die Raumladungsverh

altnisse ergibt, durch L

osen der Poissongleichung herge-
leitet werden. Da St

oe der Ionen mit anderen Teilchen ber

ucksichtigt werden sol-
len, ist das Ergebnis abh

angig vom Verh

altnis der Gesamtdicke z
s
und der mittleren
freien Wegl

ange 
i
der Ionen. F

ur den Fall 
i
 z
s
ergibt sich die Child-Langmuir-
Gleichung [Cha80]. Sie gilt f

ur die Randschicht einer Gleichstromentladung.
j
i
=
4
9

0
s
2 e
m
i
U
3
2
s
z
2
s
f

ur 
i
 z
s
(1.5)
Ist die Randschicht stobestimmt mit 
i
 z
s
, mu der Transport der Ionen durch
eine Driftbewegung dargestellt werden. F

ur die Ionenstromdichte ergibt sich mit der
Beweglichkeit 
i
Gleichung 1.6 [Cha80].
j
i
=
9
8

0

i
U
2
s
z
3
s
f

ur 
i
 z
s
(1.6)
Im

Ubergangsbereich zwischen stofreier und stobestimmter Randschicht mit 
i

z
s
ndet sich speziell f

ur die RF-Entladungen Gleichung 1.7 [Lie89].
j
i
=
s
500
243 

0
s
2 e
m
i
U
3
2
s

1
2
i
z
5
2
s
f

ur 
i
 z
s
(1.7)
F

ur 
i
 z
s
l

at sich mit Gleichung 1.4 und 1.5 die Dicke z
s
der Randschicht be-
stimmen. Speziell f

ur RF-Plasmen gilt Gleichung 1.8 [Lie88]:
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RF-Generator U(t) = U
0
sin(!t)
kapazitive Kopplung
gespeiste Elektrode mit Randschicht
Plasmavolumen
geerdete Elektrode mit Randschicht
Abb. 1.2: Schematische Darstellung und elektrisches Ersatzschaltbild einer kapazi-
tiv gekoppelten RF-Entladung nach [K

o85].
z
s
=
2
3
s
50
p
2
27

D
 
e U
s
k
B
T
e
!
3
4
f

ur 
i
 z
s
(1.8)
1.2.2 Potentialverlauf
In einer RF-Entladung, die mit einer geerdeten und einer mit der Hochfrequenz
gespeisten Elektrode betrieben wird, bilden sich an beiden Elektrodenober

achen
Plasmarandschichten nach obigem Schema aus. Die elektrischen Eigenschaften der
Entladungsstrecke lassen sich durch ein Ersatzschaltbild (Abbildung 1.2) darstellen
[K

o85]. C
1
und C
2
stellen im wesentlichen die Kapazit

aten der Plasmarandschichten
dar. Sie sind von der Fl

ache der jeweiligen Elektrode abh

angig. Die stoinduzierte
ohmsche Bewegung der Ionen in der Randschicht wird durch R
1
und R
2
ausgedr

uckt.
R
3
ist der ohmsche Widerstand im ungest

orten Plasma. Die viel h

ohere Beweglich-
keit der Elektronen verglichen mit der der Ionen l

at sich durch Parallelschaltung
jeweils einer Diode darstellen.

Uber C
3
wird die Erregerspannung
U(t) = U
0
sin(!t) (1.9)
an die RF-Elektrode angekoppelt. Unter Vernachl

assigung von R
1
, R
2
und R
3
stellt
sich die Ersatzschaltung als kapazitiver Spannungsteiler dar, in dessen Mitte das
Plasmapotential mit
U
p
(t) = U
p
+ U
p0
sin(!t) mit U
p0
=
C
1
C
1
+ C
2
U
0
(1.10)
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beschrieben werden kann. Aufgrund der Dioden (Elektronenbeweglichkeit) mu zu
jedem Zeitpunkt gelten:
U
p
(t)  U(t) und damit U
p
> 0 (1.11)
Das Plasmapotential ist immer mindestens so hoch wie das an den Elektroden. Ab-
bildung 1.3 zeigt die idealisierten zeitlichen Verl

aufe des Plasmapotentials (geschlos-
sene Linie) und des Potentials an der RF-gespeisten Elektrode (gestrichene Linie) f

ur
unterschiedliche RF-Ankopplung. Auf der linken Seite ist die direkte Kopplung der
RF an die Elektrode dargestellt (galvanisch gekoppelt, C
3
!1). Die Abbildungs-
teile zeigen die Verl

aufe f

ur unterschiedliche Entladungsgeometrien: a) symmetrische
Entladung mit C
1
=C
2
, b) asymmetrisch mit C
1
=
1
2
C
2
und c) C
1
=
1
12
C
2
. Mit zuneh-
mender Asymmetrie verringert sich die Amplitude der oszillierenden Komponente
des Plasmapotentials. Wird die RF kapazitiv an die Elektrode gekoppelt (mit end-
licher Kapazit

at C
3
), so kann im zeitlichen Mittel kein resultierender Strom ieen.
Die RF-Elektrode l

adt sich entsprechend der Asymmetrie f

ur C
1
< C
2
negativ und
f

ur C
1
> C
2
positiv auf. F

ur diese 'Self-Bias'-Spannung U
sb
gilt:
U
sb
= U
0
C
1
  C
2
C
1
+ C
2
(1.12)
Abbildung 1.3(rechts) zeigt die Potentialverl

aufe mit kapazitiver Ankopplung. Die
Spannung U
sb
ist in den F

allen mit aymmetrischer Geometrie b) und c) als gepunk-
tete Linie dargestellt.
Die Kapazit

aten der Randschichten ergeben sich aus den eektiv wirksamen Fl

achen
der Elektroden, die von den geometrischen Fl

achen aber auch von der H

ohe der RF-
Amplitude U
0
und vom Entladungsdruck abh

angen [Wan95].
Der bei den Experimenten der vorliegende Arbeit benutzte Plasmareaktor besitzt
eine stark asymmetrische Entladungsgeometrie, da die gesamte Kammerwand als
geerdete Elektrode benutzt wird. Die Abh

angigkeit der Self-Bias-Spannung von der
Brennspannung und vom Entladungsdruck ist im Rahmen der Beschreibungen zu
den experimentellen Anordnungen (Kapitel 2.1) in Abbildung 2.4 auf Seite 26 dar-
gestellt.
1.3 Methoden der Diagnostik
Zur Bestimmung der Vielzahl von physikalischen und chemischen Eigenschaften von
Plasmen stehen zahlreiche diagnostische Hilfsmittel zur Verf

ugung. Die verwand-
ten Methoden reichen von spektroskopischen

uber elektrische und chemische bis zu
Verfahren, bei denen Teilchen aus dem Gasraum extrahiert werden, um auerhalb
der Entladung detaillierter analysiert werden zu k

onnen. Die Eigenschaften einiger
der wichtigsten zur Diagnostik von Niedertemperaturplasmen verwandten Metho-
den sollen im folgenden kurz erl

autert werden.
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Abb. 1.3: Idealisierter Vergleich des zeitlichen Verlaufes (jeweils !t=0-3) des
Potentials an der RF-Elektrode: - - - U(t) und des Plasmapotentials: | U
p
(t) bei
unterschiedlicher RF-Ankopplung und Elektrodenober

achen: a) C
1
=C
2
b) C
1
=
1
2
C
2
c) C
1
=
1
12
C
2
.
Optische Emissionsspektroskopie (OES)
Bei der OES wird die optische Emission des Plasmas spektroskopisch ausgewertet.
Der dabei verwandte Wellenl

angenbereich liegt h

aug zwischen 200 und 1000 nm.
Elektronisch angeregte Atome, Molek

ule, Radikale oder auch Ionen, die in diesem
Spektralbereich spontan emittieren, k

onnen mit Hilfe der OES r

aumlich und zeitlich
aufgel

ost nachgewiesen werden. So haben z. B. Muta et al. zweidimensionale Kon-
zentrationsprole von gesputterten elektronisch angeregten Indiumatomen in einer
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Gleichstromentladung mit diesem Verfahren bestimmt [Mut99].
Der zeitlichen Au

osung sind bei der OES nur durch die verwandten Detektoren
Grenzen gesetzt. Die r

aumliche Au

osung ist jedoch in Abh

angigkeit von der je-
weilig verwandten Optik durch den hieraus resultierenden Abbildungskegel stark
eingeschr

ankt. Auch erweist es sich als schwierig, absolute Teilchendichten der ange-
regten Spezies zu bestimmen, da die dazu notwendigen Ger

ateparameter und sonsti-
gen Kalibrationsgr

oen nur schwer zug

anglich sind. Hier bietet sich eine Kalibration
des Mesignals mittels anderer Methoden wie zum Beispiel Streulichtexperimente
oder Titrationsverfahren an. Teilchen in Zust

anden mit sehr hoher Strahlungsle-
bensdauer oder im Grundzustand k

onnen nicht direkt nachgewiesen werden.
Laserspektroskopie
Die Laserspektroskopie erm

oglicht den direkten Zugri auf alle atomaren oder mo-
lekularen Spezies. Der groe Vorteil besteht in der M

oglichkeit auch optisch v

ollig
inaktive Teilchen mit recht hoher r

aumlicher und zeitlicher Au

osung nachzuwei-
sen. In Abh

angigkeit von den speziellen Eigenschaften des verwandten Lasersystems
sind Ortsau

osungen von deutlich unter 100m m

oglich. Die zeitliche Au

osung ist
dabei nur durch die Pulsdauer beschr

ankt. So haben sich in den letzten Jahrzehnten
parallel zur Weiterentwicklung der Laserphysik auch die Methoden der Laserdiag-
nostik vervielf

altigt. Einige der in der Plasmadiagnostik eingesetzte Verfahren sollen
hier kurz vorgestellt werden.
Bei der Laserinduzierten Fluoreszenzspektroskopie (LIF) wird ein ausgew

ahlter opti-
scher

Ubergang eines Teilchens zustandsselektiv mit Hilfe des Laserlichtes induziert.
Entsprechend der Strahlungslebensdauer des angeregten Zustandes kann die Fluores-
zenz mit den

ublichen spektroskopischen Mitteln (OES) nachgewiesen werden. Auf
diese Weise kann z. B. im CF
4
oder C
2
F
6
-Plasma die Lebensdauer von CF-Radikalen
[Han90] oder CF
2
[Har82] bestimmt werden. Auch k

onnen Temperatur- und Ge-
schwindigkeitsverteilungen (Dopplerspektroskopie) z. B. von H-Atomen, CH-, C
2
-
oder C
3
-Radikalen in DC-Arcjet-Plasmen [Juc98] oder von N
+
2
-Ionen im N
2
-Plasma
[Woo97, Fre97, ?] untersucht werden. Unter Verwendung einer CCD-Kamera als
Fluoreszenznachweisger

at ist es m

oglich, zweidimensionale Abbildungen bestimm-
ter Plasmaregionen zu erstellen, um z.B. r

aumliche Konzentrationsverteilungen von
CF
2
-Radikalen [Ste99, McM97] oder die r

aumliche Elektronentemperaturverteilun-
gen [Sam99] zu untersuchen.
Mit Hilfe der 2-Photonen-LIF (TALIF) k

onnen auch h

oher angeregte Zust

ande
erreicht werden. So kann z. B. der Dissoziationsgrad und die Konzentration von
Sauersto-Atomen in Mikrowellenplasmen [Bro96] oder in RF-Entladungen [Han92,
Goe98] bestimmt werden.
Bei der Resonanz-verst

arkten Multiphoton Ionisation (REMPI) wird ein Molek

ul
oder Atom, das

uber einen Mehrphotonenproze in einen hochangeregten Zustand
gebracht wird, mit weiteren Photonen ionisiert. So kann z. B. ein Sauerstoatom mit
zwei Photonen in ein metastabiles Niveau angeregt und mit einem dritten Photon
(2+1 REMPI) ins Ionisationskontinuum transferiert werden, um den Ionisations-
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querschnitt zu bestimmen [Bam86].
Stehen bei Experimenten mehrere Laserwellenl

angen zur Verf

ugung, lassen sich
auch aufwendigere laserspektroskopische Methoden anwenden. So werden z. B. mit
Koh

arenter Anti-Stokes-Ramanstreuung (CARS) Experimente zur Bestimmung der
r

aumlichen Vibrationsanregungsverteilung des N
2
im Mikrowellenplasma durch-
gef

uhrt [Bae99a, Bae99b]. Auch wurde bereits zum Nachweis der Konzentration des
Sauerstoatoms die Methode der 2-Photonen-Vierwellen-Mischung (TP-DFWM)
angewandt [Kon97]. Mit entarteter Vierwellen-Mischung lassen sich z. B. geringe
Dichten des NO in O
2
/N
2
-D

usenexpansionen nachweisen [Kon95].
Eine Methode zur Absorptionsspektroskopie ist das sogenannte 'Cavity-Ring-Down'.
Hierbei wurde durch Mehrfachreexionen innerhalb der Reaktionskammer z. B. die
Dichte von SiH
2
in einer Silan-Gleichstromentladung untersucht [Cam98]. Von Gran-
geon et al. wurden mit Cavity-Ring-Down r

aumliche Konzentrationsprole der ne-
gativen Ionen O
 
und H
 
in Sauersto- bzw. Wassersto-RF-Plasmen bestimmt
[Gra99].
Ein Nachteil vieler laserspektroskopischer Methoden ist, da es sich

ahnlich wie
bei der OES als schwierig erweist, absolute Teilchenkonzentrationen zu bestimmen.
Durch eine Kombination mit laserinduzierten Streulichtexperimenten kann jedoch
h

aug eine recht genaue Absolutkalibration erfolgen [Bog83]. Eine solche Kalibration
wird z. B. auch in der vorliegenden Arbeit durchgef

uhrt (vgl. Kapitel 4).
Streulichtexperimente werden auch direkt zur Plasmadiagnostik eingesetzt. Eine An-
wendungsm

oglichkeit ist z. B. die Bestimmung zweidimensionaler Temperaturpro-
le in Edelgasplasmen oder auch in turbulenten Strahl-Diusions-Flammen mittels
Raman- oder Rayleighstreuung [Hor99, Ber98].
Massenspektrometrie
Die Massenspektrometrie dient haupts

achlich dem Nachweis neutraler Teilchen.
Dazu wird an einer bestimmten Stelle des Reaktors (h

aug an einer Elektrode)
Gas aus dem Entladungsraum extrahiert und mit Hilfe einer Elektronenstoionisa-
tionseinheit ionisiert, um

uber z. B. ein Quadrupolfeld massenselektiv nachgewiesen
zu werden. So wurden z. B. Stickstoatome in einem ECR-Plasma massenspektro-
metrisch untersucht [Fan98].
Durch eine geschickte Anordnung von elektrostatischen Blenden, die als Ionenoptik
dienen, k

onnen auch geladene Teilchen aus dem Entladungsraum extrahiert wer-
den. Durch Variation der Blendenspannungen kann die Energieverteilungsfunktion
der Ionen zum Zeitpunkt der Extraktion untersucht werden [Zeu94,: : :, Zeu96]. Eine
Aussage

uber absolute Konzentrationen der Plasmaspezies ist jedoch auch bei dieser
Diagnostikmethode problematisch.
Sondenmessungen
Eine mit nur recht geringem experimentellen Aufwand zu realisierende Methode
ist die Plasmadiagnostik mittels elektrischer Sonden. Dabei werden kleine Elek-
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troden in die Entladungszone gef

uhrt und Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenom-
men. Man unterscheidet zwischen Doppel- und Langmuir-(Einzel-)sonden. Bei der
Doppelsonde wird die Sondenspannung zwischen zwei nahe beieinander bendlichen
Sondendr

ahten potentialfrei angelegt. Dadurch k

onnen die Plasmadichte und unter
der Annahme einer Maxwellverteilung die Elektronentemperatur unabh

angig vom
Plasmapotential bestimmt werden.
Bei einer Langmuirsonde wird die Spannung zwischen einer einzigen Elektrode und
einem festen Potential angelegt. Damit k

onnen auch Informationen

uber die Elek-
tronendichte und -energieverteilungsfunktion ermittelt werden [Lai93]. Trotz ver-
schiedener Schwierigkeiten bei den zum Teil sehr aufwendigen Auswerteverfahren
der Sondenkennlinien vor allem in RF-Entladungen k

onnen auch in komplizierteren
Molek

ulplasmen charakterisierende Aussagen zu einzelnen Plasmakomponeneten ge-
troen werden.
1.4 Aktuelle Forschungsarbeiten zum N
2
-Plasma
Zahlreiche Forschungsarbeiten besch

aftigen sich zum Teil seit Jahrzehnten mit der
Untersuchung von Stickstoplasmen und des Stickstomolek

ules. Fr

uher wurde die
optische Emission von Stickstoplasmen benutzt, um aus der Vielfalt an spektrosko-
pischen Daten des N
2
zu lernen. Heute wird ein groer Teil der Untersuchungen zu
den Eigenschaften der N
2
-Zust

ande mit Hilfe von Molek

ulstrahlexperimenten, bei
denen die Produktion der Zust

ande durch Laseranregung oder mit Elektronenkano-
nen realisiert wird, durchgef

uhrt.
Auf diese Weise werden Ratenkonstanten, Wechselwirkungsquerschnitte oder spek-
troskopische Konstanten der Molek

ulniveaus gemessen. Diese widerum sind von
groem Nutzen bei der Charakterisierung der komplexen Vorg

ange im Plasma.
So wurden z. B. die Ratenkonstanten f

ur Energieaustauschst

oe zwischen den
Zust

anden B
3

g
, A
3

+
u
und W
3

u
mit Hilfe von Molek

ulstrahlexperimenten be-
stimmt [Bac92, Bac93]. Zur Untersuchung des Querschnittes f

ur den Ladungstrans-
ferproze N
+
(
3
P
J
)+N
2
(
1

+
g
) wurde ein Kreuzstrahlexperiment mit gef

uhrtem Io-
nenstrahl benutzt [Fre94]. Mit Hilfe einer Elektronenstrahlapparatur sind die Ionisa-
tionsquerschnitte des N
+
2
-Ions in seine Zust

ande X
2

+
g
, A
2

u
, B
2

+
u
und D
2

g
zu
maximal 510
 17
cm
2
bestimmt worden. Die Bestimmung von Rotationsrelaxations-
Querschnitten sowie Multiphoton-Ionisationsraten des N
2
-Grundzustandes erfolgt
bei kleinen Temperaturen (0 bis 50K)

uber den Zustand a
01

g
(v=1) mittels eines
2+2-REMPI-Verfahrens (Resonanz-verst

arkte Multi-Photon-Ionisation) [Aoi99].
Stoprozesse innerhalb der Vielfalt von angeregten Zust

anden im N
2
sind bei der
Untersuchung der oberen Atmosph

are von groem Interesse [Ben83, Fer84, Par94,
Mor94, Eas96, Mor96].
Die genaue Kenntnis der Wechselwirkungen aller Stickstospezies untereinander ist
besonders zur Charakterisierung von Plasmen durch Modellierungen wichtig. So
sind z. B. die Besetzungsverteilungen der Schwingungsniveaus der Zust

ande A
3

+
u
,
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B
3

g
, X
1

+
g
, B
03

 
u
und C
3

u
im Plasma mit Hilfe eines Sto-Strahlungs-Modelles
berechnet worden [Ash83]. Ebenso k

onnen Transportprozesse der metastabilen Spe-
zies z. B. im str

omenden N
2
-Afterglow durch die Kenntnis von Quenchingraten-
und Wandreexionskoezienten modelliert werden [Bei97]. Durch Modellrechnun-
gen werden auerdem zahlreiche Versuche unternommen, Elekronentemperaturen,
-energieverteilungen sowie r

aumliche Feldst

arke- und Potentialverteilungen selbst-
konsistent zu berechnen (z. B. [Tur92, Tur93]).
Aufgrund der Vielzahl an Anregungszust

anden des Stickstomolek

ules geben die
Modellierungen jedoch ein nur unvollst

andiges Bild des N
2
-Plasmas wider. Eine
recht neue Methode ist die 'Particle in Cell'-Monte-Carlo-Simulation (PIC-MC)
[Bir91, Ver93, Vah95]. Dort wird das Volumen einer Gasentladung in mehr oder
weniger groe Teilvolumina unterteilt, deren zeitliche

Anderung rechnerisch wie die
Bewegung von Makroteilchen behandelt wird. In dieser Art der Modellierung k

onnen
sehr viele verschiedene Prozesse der Plasmaspezies untereinander einbezogen wer-
den. Die detaillierte Untersuchung des Verhaltens einer gr

oeren Zahl von Spezies
(Ionen, Elektronen, molekulare, ionische oder atomare Anregungszust

ande) ist je-
doch wie auch bei anderen Simulationsmethoden durch die zur Verf

ugung stehende
Rechenzeit beschr

ankt.
Die Untersuchung der Ionen im N
2
-Plasma konzentrierte sich in den letzten Jahren
wesentlich auf die Plasmarandschicht [Ger90, Fre97, Pop98]. Der r

aumliche Ver-
lauf der Ionendichte in dieser Region ist von groer Bedeutung f

ur das Verst

and-
nis der Plasma-Wand-Wechselwirkung sowie f

ur die Beschreibung der Elektronen-
Heizmechanismen. So wird auch in der vorliegenden Arbeit auf Ergebnisse zum
r

aumlichen Verlauf der Ionendichte zur

uckgegrien, um das entwickelte Modell zu
st

utzen.
Auch anwendungsorientiertere LIF- und OES-Experimente sind aktuell in der For-
schung vertreten. So werden z. B. in einer Arbeit von Th. Welzel die Ein

usse ver-
schiedener Sticksto-Spezies (z. B. C
3

u
) auf die Plasma-Abscheidung von kubi-
schem Bor-Nitrit (c-BN) in Magnetron-Entladungen untersucht [Wel98]. Auch zur
Nitrierung von Metallober

achen nden plasmadiagnostische Untersuchungen an
Stickstoplasmen statt [Hug96].
Die Anregungszust

ande des Stickstomolek

ules B
3

g
und C
3

u
sind die beiden
wichtigen Zust

ande f

ur den Betrieb des Stickstoasers. Dieser wurde bereits vor eini-
gen Jahrzehnten entwickelt und arbeitet h

aupts

achlich auf dem optischen

Ubergang
C
3

u
(v=0)!B
3

g
(v=0) mit der Laserwellenl

ange 337 nm. Aufgrund seiner ver-
gleichsweise geringen Ezienz wird der Stickstoaser heute nicht mehr h

aug ein-
gesetzt. Trotzdem geh

oren Untersuchungen der unterschiedlichen eingesetzten Ent-
ladungsformen zu den aktuellen Forschungsgegenst

anden [Rod93, Son94]. So werden
N
2
-Hochleistungslaser durch Optimierung der Entladungsgeometrie und des Gasein-
lasystemes weiterentwickelt [Bab91]. Tzolov et al. konnten durch Zugabe von SF
6
in die Entladung eines N
2
-Lasers dessen Pulsenergie um den Faktor 9 erh

ohen. Die
verwandte 'twin sliding discharge' erweitert sich dabei um eine Entladung innerhalb
des Gasvolumens [Tzo94].
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Zahlreiche Ver

oentlichungen widmen sich ebenso dem Studium der mikroskopi-
schen Kinetik elektronisch angeregter Zust

ande des N
2
-Molek

ules (A
3

+
u
, B
3

g
,
B
03

 
u
, W
3

u
, C
3

u
) in gepulsten Entladungen (z. B. [Ben94, Aug94, Bor94,
Aug95]). F

ur unterschiedliche Entladungs-Pulsl

angen werden zeitaufgel

oste Messun-
gen durchgef

uhrt, um die verschiedenen Anregungsprozesse im Detail zu untersuchen
[Mor90, Coi95, Ben95a]. Dabei werden Laborexperimente wie LIF [Ben93], Absorpti-
onsspektroskopie [Ers94] oder CARS [Ver97] benutzt. Zum Nachweis von N -Atomen
k

onnen z. B. spezielle Eigenschaften der Schwingungsanregungsverteilung des B
3

g
herangezogen werden [Ric94]
Mit Hilfe von sehr kurzen Pulsdauern (einige ns) wird die Struktur von schnellen
Ionisationswellen in Sticksto untersucht [Pan99a, Pan99b]. Dabei tritt kurzzeitig
eine sehr hohe Bev

olkerung des neutralen Molek

ulzustandes C
3

u
und des ionischen
N
+
2
(B
2

+
u
) auf.
Die der vorliegenden Arbeit im Untersuchungsgegenstand am n

achsten stehenden
Forschungsarbeiten werden in der Arbeitsgruppe um De Benedictis et al. an der
Universit

at Bari, Italien, durchgef

uhrt. Dort besch

aftigt man sich bereits seit einigen
Jahren ebenfalls mit der Bestimmung von Teilchendichten des A
3

+
u
und des B
3

g
-
Zustandes. So ist f

ur die Zust

ande A
3

+
u
(v=0-9) und B
3

g
(v=1-12) die Abh

angig-
keit der relativen Teilchendichte vom Schwingungsniveau mittels LIF bestimmt wor-
den [Ben98]. Die Untersuchungen zum B
3

g
fanden im zeitlichen Afterglow einer
gepulsten RF-Entladungen in Parallelplattenanordnung statt und wurden mit ge-
rechneten Schwingungsverteilungen, die Quenchingprozesse sowie Elektronenstoan-
regung im Afterglow ber

ucksichtigen, verglichen. Dabei konnten die Ratenkonstan-
ten f

ur Quenchingst

oe, die zur Deaktivierung des B
3

g
f

uhren, bestimmt werden.
Auerdem wurde nachgewiesen, da im Afterglow die Elektronenstoanregung aus
dem X
1

+
g
und A
3

+
u
einen nicht vernachl

assigbaren Anteil zur Bev

olkerung der
unteren Schwingungsniveaus des B
3

g
beitragen [Ben99]. Ebenfalls wurde das zeit-
liche Deaktivierungsverhalten des C
3

u
und A
3

+
u
nach Abschalten der Entladung
untersucht. Dabei konnten die Stoabregungsratenkonstanten f

ur A
3

+
u
(v=2-7) mit
unterschiedlichen Stopartnern (He, NO, O
2
,..) aus einem reinen Quenchingmodell
ermittelt werden [Ben93, Ben97]. F

ur A
3

+
u
(v=0-9) sind mit LIF auch absolute
Teilchendichten im Zentrum der Parallelplattenentladung bei 13Pa gemessen wor-
den [Sim95, Ben98]. Obwohl der direkte Vergleich der beiden Entladungsformen
mit Vorsicht zu interpretieren ist, stimmen die gemessenen Absolutwerte gut mit
denen in der vorliegenden Arbeit

uberein (vgl. Tabelle 4.2, Seite 73). Bei OES-
Untersuchungen zum C
3

u
(v=0-4) zeigten De Benedictis et al., da die Teilchen-
dichten der untersten Schwingungsniveaus innerhalb weniger 100 ns nach Abschalten
der Entladung um mehrere Gr

oenordnungen f

allt. Daraus kann geschlossen werden,
da diese Zust

ande haupts

achlich durch die im RF-Feld aufgeheizten h

oherenerge-
tischen Elektronen produziert werden [Ben95a, Ben95b].
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1.5 Inhaltlicher Aufbau
Nach der Einf

uhrung in die Thematik wird in Kapitel 2 die im Rahmen der Ar-
beit entwickelte und aufgebaute Apparatur beschrieben, mit der s

amtliche Expe-
rimente durchgef

uhrt wurden. Ebenso sind die Funktionsweisen und Eigenschaften
der diagnostischen Hilfsmittel (Laser, Detektoren, etc.) sowie die zur Auswertung
der Medaten verwandten Verfahren detailliert erl

autert.
Kapitel 3 beschreibt sowohl die Durchf

uhrung der einzelnen Versuche mit LIF und
OES als auch die experimentell erlangten Ergebnisse. Zun

achst sind die Untersu-
chungen zu den r

aumlichen Teilchendichteverteilungen der Triplett-Zust

ande f

ur
einen festen Satz an Entladungsparametern dargestellt (Gasdruck p=50Pa, Brenn-
spannung U
e
=100V). Anschlieend werden die Abh

angigkeiten von eben diesen
Parametern diskutiert.
Da die unmittelbare Bestimmung von absoluten Teilchendichten mit Hilfe der La-
serinduzierten Fluoreszenzspektroskopie nur schwer m

oglich ist, wird ein Verfahren
angewandt, das aus Vergleichsmessungen mit Rayleighstreulicht in der Lage ist, die
mit der LIF gemessenen Fluoreszenzsignale auf absolute Teilchendichten zu kalibrie-
ren. Die benutzte Methode und die Durchf

uhrung der Kalibration sind in Kapitel 4
beschrieben.
Um die Meergebnisse aus Kapitel 3 qualitativ und teilweise quantitativ

uberpr

ufen
zu k

onnen, ist eine Modellvorstellung zur Beschreibung der axialen Teilchendichte-
prole entwickelt worden (Kapitel 5). Das Modell gliedert sich in zwei Teile. Zun

achst
wird die Bewegung der Elektronen in der pulsierenden RF-Plasmarandschicht un-
tersucht, um das r

aumliche Prol der Anregungsrate der Triplett-Zust

ande durch
Elektronensto zu berechnen. Mit Hilfe dieses Ergebnisses k

onnen im zweiten Teil
auch die r

aumlichen Teilchendichteprole modelliert werden. Dabei werden auer
den Anregungsprozessen sowohl die Diusion und Stoabregungsprozesse als auch
Strahlungskaskaden und die Deaktivierung durch Wandst

oe entsprechend der Ei-
genschaften der jeweiligen Zust

ande ber

ucksichtigt. Das Kapitel schliet mit dem
Vergleich zu den experimentellen Ergebnissen.
Im Anschlu an die Zusammenfassung ndet sich im Anhang eine tabellarische Auf-
stellung spektroskopischer und reaktionskinetischer Daten zum Stickstomolek

ul so-
wie eine Beschreibung der verwandten experimentellen Hilfsmittel.
Kapitel 2
Experimentelle Anordnungen
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Apparatur zur Plasmadiagnostik an Nieder-
druckentladungen mittels Laserinduzierter Fluoreszenz Spektroskopie aufgebaut. Sie
erlaubt gleichzeitig Messungen der optischen Emission (OES) als auch Untersuchun-
gen mit Hilfe einer elektrischen Sonde. Abbildung 2.1 zeigt eine schematische Dar-
stellung der wesentlichen Teile der Apparatur, die in den folgenden Abschnitten
beginnend mit dem Plasmareaktor einzeln n

aher beschrieben werden sollen.
Dye-Laser
400-750 nm
PC
Box
Car
Delay
PMT
27,12
MHz
Hohlkathodenlampe
Sumpf
Sample
& Hold
Busy
Signal
Busy
Signal
Photodiode
dichr.Filter
Filter
Blende
PID
Trigger
2f optional
220-750 nm
Nd:YAG
1064 nm
532 nm
Photodiode
Signal
Signal
A/D
WandlerSignal
Sonde
Abb. 2.1: Schematische Darstellung der wesentlichen Teile der Meanordnung zur
LIF.
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2.1 Aufbau und Funktion des Plasmareaktors
Das Vakuumsystem
Der Plasmareaktor besteht aus einer Edelstahl-Vakuumkammer mit einem Gesamt-
volumen von ca. 5,1 l. Der Hauptteil der Kammer ist zylinderf

ormig mit einem In-
nendurchmesser von 150mm sowie einer L

ange von 200mm. An den beiden End-
anschen des Zylinders sind die Anschl

usse zum Gaseinla, zur Druckmessung und
zu den Vakuumpumpen untergebracht. Der Gaseinla erfolgt

uber ein Nadelventil
(0-2000Pa l s
 1
), die Druckmessung

uber einen 'Baratron'-mekopf (1-1300Pa) und

uber ein Ionisationsvakuummeter (10
 1
-10
 7
Pa). Zum Pumpensystem geh

ort eine
Turbomolekularpumpe (56 l s
 1
), die in der Lage ist im Reaktor einen Druck von
ca. 10
 5
Pa zu erzeugen. Sie kann mit Hilfe eines Schiebeventils vom inneren Kam-
mervolumen abgetrennt werden. W

ahrend der Plasmaprozef

uhrung, die bei wesent-
lich h

oheren Dr

ucken (5-100Pa) erfolgt, wird eine Rotationskolbenpumpe benutzt.
Der Prozedruck und der Gasu werden mittels des Nadelventils eingestellt.
Die Elektrode und ihre Funktion
Die Elektrode, die die Gasentladung treibt, ist ebenfalls zylindersymmetrisch auf-
gebaut, ihre Symmetrieachse ist identisch mit der der Vakuumkammer. Abbildung
2.2 zeigt eine Schnittdarstellung durch den Entladungsreaktor in Richtung der Elek-
trodenachse, Abbildung 2.3 den Schnitt in orthogonaler Richtung. Die Elektrode
selbst ist aus Edelstahl gefertigt und hat einen Durchmesser von 60mm. Um sie
herum im Abstand von 2mm ist eine Abschirmung auf Massepotential angebracht,
die in Funktion der Dunkelraumabschirmung arbeitet. Die elektrische Zuf

uhrung von
auen ist

uber eine hochspannungsfeste Stromdurchf

uhrung realisiert, die mit Kera-
mik isoliert ist. Als Gegenelektrode dienen die W

ande des gesamten Reaktors. Der
Abstand zwischen der Elektrode und der gegen

uberliegenden Kammerwand betr

agt
ca. 120mm.
Mit Hilfe der Elektrode k

onnen sowohl Gleichstromentladungen als auch kapazi-
tiv gekoppelte Hochfrequenzplasmen (RF) erzeugt werden. Gleichzeitig besteht die
M

oglichkeit, beide Entladungsarten zu kombinieren, und die Elektrode der RF-
Entladung mit einer externen Bias-Spannung zu belegen.
In der vorliegenden Arbeit wird haupts

achlich ein Hochfrequenzplasma mit
27,12MHz untersucht. Der benutzte Generator
1
liefert eine maximale Ausgangs-
leistung von 200W und besitzt eine Steuereinheit zur automatischen Impedanzan-
passung an den Wellenwiderstand des Verbrauchers. Der Ausgang des Generators
ist

uber einen Koppelkondensator (ca. 100 pF) mit der Elektrode verbunden. Wie
schon in Kapitel 1.2 erl

autert ist, l

adt sich die Elektrode bei dieser Betriebsart und
asymmetrischen Entladungsgeometrien durch das Plasma elektrisch auf. Diese soge-
nannte 'Self-Bias-Spannung' U
sb
kann an einem weiteren Anschlu an der Elektrode
bestimmt werden. Dazu wird ein elektrisches Filterglied benutzt, das die Wechsel-
1
Ger

atebeschreibung im Anhang A.3
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Photomultiplier
opt. Filter
Blende
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Keramik-Isolierung 
Abschirmung
Abb. 2.2: Vertikaler Schnitt durch den Reaktor in Richtung der Elektrodenachse,
Erl

auterung im Text.
spannung (27,12MHz) vom

uberlagerten Gleichspannungspotential trennt. Abbil-
dung 2.4 zeigt die gemessene H

ohe der Bias-Spannung U
sb
in Abh

angigkeit vom
Eektivwert U
e
der die Entladung treibenden Wechselspannung (Brennspannung)
an der Elektrode beispielhaft f

ur 3 verschiedene Dr

ucke. Die obere Grenze f

ur den
Betrag der Self-Bias-Spannung ist die Amplitude U
0
der Brennspannung:
0  U
sb
  U
0
=  
p
2  U
e
(2.1)
F

ur hohe Brennspannungen n

ahern sich die Kurven an diesen Wert an. F

ur kleine
Brennspannungen erlischt die Entladung bei ca. U
e
=30V und U
sb
 0V.
Der Eektivwert der Brennspannung ist im allgemeinen nicht direkt proportional
zum Entladungsstrom oder zur eingekoppelten Leistung, da mit der Spannung sich
auch die Impedanz der Entladung

andert. Wie die Untersuchungen in Kapitel 3.3
zeigen werden, ist U
e
trotzdem ein sinnvolles Ma f

ur die Proze-Intensit

at der
Entladung und soll deshalb in den weiteren Ausf

uhrungen immer als Parameter mit
angegeben werden.
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Abb. 2.3: Vertikaler Schnitt durch den Reaktor in Richtung des Laserstrahles,
Erl

auterung im Text.
Optische Komponenten
Wie aus den Abbildungen 2.2 und 2.3 ersichtlich ist, sind um den Hauptzylin-
der des Reaktors herum vier Flansche mit Rohrst

ucken (Durchmesser 100mm)
kreuzf

ormig angeordnet. In den beiden horizontal gegen

uberliegenden Flanschen
sind Quarzfenster
2
eingebaut, durch die der Laserstrahl senkrecht zur Elektroden-
achse durch den Reaktor gef

uhrt wird. F

ur den Nachweis der Fluoreszenz und der
Plasmaemission ist im oberen Flansch ein groes Fenster angebracht, das ebenfalls
aus Quarz besteht. Hier benden sich weitere optische Komponenten, die in Ab-
schnitt 2.3 detailliert beschrieben werden.
2.2 Das Lasersystem und der optische Aufbau
Das Lasersystem besteht aus einem Farbstoaser
3
, der von einem gepulsten
Nd:YAG-Laser gepumpt wird. Der Farbstoaser besitzt eine Einheit zur Frequenz-
verdoppelung bzw. -mischung, so da die Wellenl

ange des Laserlichtes mit Hilfe
unterschiedlicher Farbstoe von 210 nm bis 750 nm variiert werden kann. Die Puls-
dauer betr

agt ca. 11 ns, die spektrale Breite ca. 0.08 cm
 1
. Die Pulsenergien des Dye-
2
Suprasil, 175nm-1,3m Transmission  90%,
3
Hersteller und technische Daten nden sich im Anhang A.3
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Abb. 2.4: Die Bias-Spannung U
sb
in Abh

angigkeit vom Eektivwert U
e
der Brenn-
spannung (27,12MHz), die die Entladung treibt, bei 30, 50 und 100Pa im Sticksto-
plasma.
Lasers liegen zwischen 40mJ und einigen zehn J. Eine detailliertere Beschreibung
des Lasersystemes ist in [Rox88] zu nden.
Die transversale Breite des Strahles kann mit Hilfe eines Linsensystems eingestellt
werden. So kann das Laserlicht kollimiert oder aber auch in die Vakuumkammer
fokussiert werden. In axialer Richtung der Elektrode ist der Laserstrahl mit Hilfe
von mit Mikrometerschrauben getriebenen Verschiebetischen

uber einen Weg von
40mm horizontal verschiebbar.
Zus

atzlich kann ein Polarisator sowie eine Einheit
4
zur Drehung der Polarisations-
richtung in den Strahlengang eingef

ugt werden. Diese M

oglichkeit wird vor allem
zur Durchf

uhrung der Rayleighstreulichtexperimente (Kapitel 4.2) ben

otigt. Der
Polarisator kann gleichzeitig zur Variation der Pulsenergie des Laserlichtes benutzt
werden.
Um Fluktuationen der Pulsenergie des Lasers

uberwachen zu k

onnen, wird

uber
einen Strahlteiler ein Teil jedes Pulses auf eine Photodiode geleitet. Das Signal wird

uber die 'Sample & Hold'-Einheit und eine A/D-Wandlerkarte verarbeitet und vom
4
Beschreibung im Anhang A.3
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Steuerrechner ausgewertet.
Zur Kalibration der Laserwellenl

ange kann ein Teil des Laserstrahles in eine Ne-Fe-
Hohlkathodenlampe gef

uhrt werden. Das Signal wird ebenfalls

uber die 'Sample &
Hold'-Einheit verarbeitet. Durch den Vergleich des sich ergebenden Spektrums mit
den bekannten

Ubergangslinien des Neon kann eine Kalibration der Wellenl

angen-
einstellung des Dye-Lasers vorgenommen werden. Die dabei m

ogliche Au

osung (3-
10 pm) liegt in der Gr

oenordnung der Linienbreite des Lasers.
2.3 Die optischen Detektionssysteme
Wie aus Abbildung 2.2 ersichtlich ist, kann vor der Elektrode erzeugtes Licht durch
das Fenster im obersten Flansch beobachtet werden. Die Beobachtungsrichtung ist
dabei sowohl orthogonal zur Richtung des Laserstrahles als auch zur Elektroden-
achse. Um bei der Detektion eine Selektion des eingestrahlten Lichtes bez

uglich sei-
ner r

aumlichen Richtung (r

aumliche Au

osung) zu erm

oglichen, wird die Emission
aus dem Plasmavolumen

uber eine Linse auf eine Lochblende abgebildet. Die Justage
dieser kleinen optischen Bank ist so gew

ahlt, da das auf die Lochblende abgebildete
Volumen (im folgenden Detektionsvolumen genannt) vor der Elektrode sowie auf der
Elektrodenachse liegt. Auerdem kann mit Hilfe unterschiedlich groer Lochblenden
die Gr

oe des Detektionsvolumens eingestellt werden. Die gesamte Detektionseinheit
ist genau wie die Ankopplungsoptik des Laserstrahles (Abschnitt 2.2) mit Hilfe ei-
nes Mikrometerstelltisches

uber einen Weg von 40mm verschiebbar. Auf diese Weise
l

at sich die Position des Detektionsvolumens von der Elektrodenober

ache bis zu
einem Abstand von 25mm entlang der Symmetrieachse der Elektrode variieren. Der
Lichtnachweis hinter der Blende kann auf zwei verschiedene Arten erfolgen, die in
den folgenden beiden Abschnitten einzeln n

aher beschrieben sind.
2.3.1 Photomultiplier und optische Filter
Die LIF-Experimente werden nicht als kontinuierliche Messungen, sondern im ge-
pulsten Betrieb durchgef

uhrt. Die Pulsrate des Laserssystems betr

agt dabei 30Hz.
Deshalb wird zur Detektion der Fluoreszenz bei diesen Experimenten ein schnel-
les Nachweisinstrument ben

otigt. Hierzu stehen verschiedene Photomultiplier
5
zur
Verf

ugung, die insgesamt f

ur das Wellenl

angenspektrum von 200 bis 850 nm empnd-
lich sind. Da die Fluoreszenz bei einem bestimmten Experiment lediglich in einem
eng begrenzten Wellenl

angenbereich (wenige nm) erwartet wird, kann mit Hilfe von
optischen Filtern unerw

unschte Strahlung ausgeblendet werden. Auf diese Weise
wird sowohl die plasmainduzierte Emission als auch das Streulicht der Laserwel-
lenl

ange unterdr

uckt. Zu diesem Zweck stehen Kantenlter, Farblter sowie Interfe-
renzlter (HWB ca. 10 nm) zur Verf

ugung. Bei einem Groteil der LIF-Experimente
wird eine Blende mit einem Lochdurchmesser von 1mm benutzt. Das Detektionsvo-
5
Beschreibung und Auswahl technischer Daten nden sich in Anhang A.3
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lumen wird dann durch die r

aumliche Schnittmenge aus dem Abbildungs-'fokus'
und dem Laserstrahl bestimmt. Es betr

agt hier einige mm
3
, bei einer r

aumli-
chen Au

osung von < 1mm. Bei Verwendung des fokussierten Laserstrahles (Fo-
kusstaille< 200m) kann die Gr

oe des Detektionsvolumens auf bis zu 10
 2
mm
3
reduziert werden. Die r

aumliche Au

osung betr

agt dann ca. 250m.
Eine

ahnliche Detektionsanordung wird auch bei Messungen zur optische Emissi-
onsspektroskopie benutzt. Solche Untersuchungen nden dann in kontinuierlichem
Betrieb statt. Da hierbei das Detektionsvolumen nicht durch den Fokus des Laser-
strahls beschr

ankt werden kann, wird vor die Linse, die f

ur die Abbildung auf die
Lochblende verantwortlich ist, eine weitere Lochblende (Lochdurchmesser 5mm)
gesetzt. Sie hat die Aufgabe, den Durchmesser der 'Abbildungskegel' zu verrin-
gern. Dadurch wird ein Groteil des Lichtes ausgeblendet, welches aus Volumina
mit gr

oerem oder kleinerem Abstand von der Elektrode als dem des vorgesehe-
nen Detektionsvolumens herr

uhrt. Abbildung 2.5 skizziert diesen Sachverhalt. Bei
Blende 1
Blende 2
Elektrode
axialer 
Abstand
Abb. 2.5: Skizze der Abbildungsoptik. F

ur LIF: Blende 1, f

ur OES: Blende 1+2.
Die gestrichelten Linien stellen jeweils die Abbildungskegel dar.
LIF-Messungen wird nur Blende 1, bei OES-Messungen Blende 1 und 2 verwendet.
Um die r

aumliche Au

osung der OES zu erh

ohen, wird auerdem f

ur Blende 1 ein
kleinerer Lochdurchmesser gew

ahlt ( 300m).
Das Ausgangssignal des Photomultipliers kann direkt abgegrien werden (DC-
Ausgang) oder aber

uber ein RC-Glied ausgelesen werden (AC-Ausgang). Der elek-
trische Widerstand und die Kapazit

at dieses RC-Gliedes wird f

ur die unterschiedli-
chen LIF-Experimente an die Strahlungslebensdauer des jeweiligen uoreszierenden
Zustandes angepat. Die Signale werden mit dem Boxcar-Integrator weiterverarbei-
tet (siehe Abschnitt 2.5).
2.3.2 CCD-Kamera und Gitterspektrograph
Anstelle der Kombination aus Photomultiplier und optischen Filtern kann zur De-
tektion der Plasmaemission auch ein Monochromator
6
mit einer CCD-Kamera be-
nutzt werden. Dazu wird das vom Plasma emittierte Licht, das durch Blende 1
(Abbildung 2.5) tritt, in eine optische Faser eingekoppelt und zum Eintrittsspalt
6
Herstellerangaben in Anhang A.3
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Keramik-
Isolierung
Keramikgehäuse
kapazitiv einkoppelnde
HF-Kompensationselektrode
Sondenspitze aus Platin  
abnehmbare
Kopfteile
Abb. 2.6: Skizzierte Darstellung des Kopfes der elektrostatischen Sonde, der sich
innerhalb des Reaktors bendet.
des Monochromators gef

uhrt. Der Monochromator besitzt ein schrittmotorgesteu-
ertes holographisches Reexionsgitter mit 1200 Strichen pro mm in 'korrigierter
Czerny-Turner-Montierung'.
Nach der spektralen Zerlegung wird das eingekoppelte Licht mit einem CCD-
Detektorsystem nachgewiesen. Kernst

uck des CCD-Detektorsystems ist ein mit


ussigem Sticksto gek

uhlter photoaktiver Chip. Seine Pixelstruktur hat 256 Zei-
len und 1024 Spalten. Die 1024 Spalten entsprechen einem spektralen Fenster von
ca. 29 nm. Die Signale der 256 Pixel einer Spalte werden gemeinsam ausgelesen. In
Kombination mit dem Monochromator betr

agt die spektrale Au

osung bei geeigne-
ter Einstellung des Eintrittsspalts etwa 50 pm.
Die Steuerung des Systems und die Datenerfassung erfolgen mit Hilfe einer entspre-
chenden Software (Spektramax)

uber einen eigenen Rechner.
2.4 Anordnung der elektrostatischen Sonde
Elektrostatische Sonden sind ein eektives Hilfsmittel, sowohl die ionischen als auch
die elektronischen Komponenten in Niederdruckentladungen nachzuweisen. So ist
zur Erg

anzung der in der vorliegenden Arbeit pr

asentierten Untersuchungen mit
LIF und OES, die sich haupts

achlich auf die Detektion neutraler Teilchen bezie-
hen, eine Meanordnung entwickelt worden, die rechnergesteuert Diagnostik mittels
elektrostatischer Einzel- und auch Doppelsonden zul

at [Bar96, Fra97].
Abbildung 2.6 zeigt das im Reaktor eingebaute Sondengeh

ause. Der Kopf der Sonde,
der bei der Messung in das Plasma eindringt, besteht aus drei Keramikr

ohrchen,
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die

uber Steckverbindungen am Sondengeh

ause befestigt werden. Durch die beiden

aueren R

ohrchen werden die Sondendr

ahte f

ur die Doppelsonde in die Entladungs-
zone gef

uhrt. Als Sondendraht stehen verschiedene Materialien (Gold, Platin, Wolf-
ram) zur Verf

ugung. F

ur den Betrieb als Langmuirsonde, ist auf eines der beiden
Keramikr

ohrchen (die untere in Abbildung 2.6) eine Goldschicht aufgedampft. Diese
Schicht dient als RF-Kompensationselektrode.

Uber ein drittes Keramikrohr ist sie
mit dem Geh

ause verbunden.
Innerhalb des Sondengeh

auses ist die Kompensationselektrode kapazitiv mit dem
Sondendraht verbunden und soll die Einkopplung der Hochfrequenz auf den Son-
dendraht unterst

utzen. Um dies zu gew

ahrleisten, mu die Kapazit

at der Kompen-
sationselektrode, einschlielich ihrer Ankopplung deutlich gr

oer als die der Son-
denspitzen gew

ahlt werden. Wesentlich gehen hierbei die Kapazit

at des Koppelkon-
densators innerhalb des Geh

auses sowie die Kapazit

aten der Plasmarandschichten
ein [Cha91, Kob91]. Da letztere direkt mit der Ober

ache der jeweiligen Elektroden
skalieren, kann die obengenannte Bedingung leicht

uber die Wahl der Gr

oe der
Kompensationselektrode erf

ullt werden. Die Kapazit

at des Koppelkondensators ist
mit 1F ausreichend gro.
Das Geh

ause ist zur Isolation gegen das Plasma ebenfalls aus Keramik gefertigt.
Es ist im Reaktor auf einer sogenannten Linear-Durchf

uhrung (100mm Hub) mon-
tiert. Dadurch ist es m

oglich, die Sonde in axialer Richtung zur RF-Elektrode zu
bewegen und so die Ortsabh

angigkeit der Plasmaeigenschaften in dieser Koordi-
nate zu untersuchen. Die elektrischen Zuf

uhrungen zum Sondengeh

ause sind sowohl
durch Keramikisolation als auch durch ein exibles Metallnetz gegen das Plasma
abgeschirmt.
Elektrische Beschaltung der Sonde
Abbildung 2.7 zeigt die schematische Darstellung der Meanordnung der Sonde.
Eine detailierte Skizzierung der elektrischen Beschaltung ndet sich in Abbildung
2.8. Die Steuerung der gesamten Meanordnung wird von einem Personalcomputer
  Sonden-
beschaltung
Sonde im
Reaktor
ADC
DAC
PC-AT ±5V
±100V
Abb. 2.7: Schematische Darstellung der Sondenanordnung.
mit Hilfe eines speziell auf die Anforderungen zugeschnittenen Programmes

uber-
nommen. Die Sondenspannung U
0
wird von einer Digital to Analog Converter-
Karte (5Volt) vorgegeben und bis 100Volt verst

arkt. Eine Analog to Digital
Converter-Karte mit die angelegte Sondenspannung U
0

uber einen Spannungstei-
ler sowie den Sondenstrom als Spannungsabfall U
I

uber dem Mewiderstand R
I
.
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V
U0
R
R2
R I
C
L
V
Abb. 2.8: Elektrische Beschaltung der Sonde.
Beide Wandlerkarten sind durch Optokoppler galvanisch von der

ubrigen Schaltung
und von der Erde getrennt.
Mit Hilfe eines Schalters kann zwischen Doppelsonden- oder Einzelsondenbetrieb
gewechselt werden. Soll die Anordnung als Langmuirsonde arbeiten, wird die Span-
nung U
0
zwischen Sondenspitze und Erde angelegt. Gleichzeitig wird ein RF-Filter,
bestehend aus L
S
und C
S
, zugeschaltet, der die Meelektronik vor dem st

orenden
Einu der eingekoppelten Hochfrequenzspannung sch

utzt. Er ist auf die Frequenz
der Brennspannung (in Experimenten dieser Arbeit 27,12MHz) abgestimmt. Im Be-
trieb als Doppelsonde wird der Sperrkreis nicht benutzt. Hier liegt die Spannung U
0
zwischen den beiden Sondenspitzen an. Das Potential der gesamten Schaltung bis
hin zu den Wandlerkarten wird durch die Potentialverh

altnisse im Plasma bestimmt.
Als zus

atzliche Option ist es m

oglich mit Hilfe der Einzelsonde opto-galvanische Ef-
fekte in unterschiedlichen Zonen des Plasmas zu untersuchen, um auf diese Weise
parallel zur LIF-Spektroskopie Ergebnisse zu Konzentrationen von Neutralteilchen
zu erhalten. Untersuchungen zu diesem Thema wurden im Rahmen einer Diplomar-
beit an einem Neonplasma durchgef

uhrt [Fra97], sollen in der vorliegenden Arbeit
allerdings nicht weiter behandelt werden.
2.5 Signalverarbeitung und -aufnahme
Die Signalverarbeitung gestaltet sich f

ur die verschiedenen Memethoden unter-
schiedlich. So ist sie f

ur die Sondenmessungen und die optische Emissionsspektro-
skopie mit Benutzung des Monochromators und der CCD-Kamera bereits in den
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vorherigen Abschnitten beschrieben worden. Auch mu die Signalverarbeitung f

ur
Messungen der optischen Emission mit dem Photomultiplier (Abschnitt 2.3.1) nicht
n

aher beschrieben werden, da hier lediglich das Gleichstromsignal zur Auswertung
digitalisiert werden mu.
F

ur die LIF-Experimente gestaltet sich die Signalverarbeitung mit Hilfe des Boxcar-
Integrators
7
etwas aufwendiger: Das 'Triggersignal' des Lasers, das den Laserpuls
ausl

ost, startet ebenfalls das Boxcar. Das Fluoreszenzsignal folgt nur wenige hun-
dert ns (bis wenige s) nach dem erfolgten Laserpuls. Um eine m

oglichst gute Dis-
kriminierung des kontinuierlichen Plasmaemissionshintergrundes zu erreichen, gibt
das Boxcar ein Zeitfenster,

uber das der vom Photomultiplier erzeugte Signalpuls
integriert wird. Die Fensterweite (Gate) ist dabei zwischen 1 ns und 15s einstell-
bar. Auerdem kann eine Verz

ogerung (Delay) zwischen Lasertrigger und Start des
Fensters um 1ns bis 300ms geschaltet werden. Die benutzten Werte sind jeweils
im Rahmen der Erl

auterungen zu den unterschiedlichen Experimenten in Kapitel 3
beschrieben.
Zus

atzlich verf

ugt das Boxcar

uber eine M

oglichkeit, das kontinuierliche Untergrund-
signal vom gew

unschten Fluoreszenzsignal zu trennen. Dazu wird das Integrations-
fenster jeweils zwischen zwei Laserpulsen erneut gestartet und das so aufsummierte
Signal vom vorherigen abgezogen. Die Dierenz ist das vom Emissionsuntergrund
getrennte Fluoreszenzsignal.
Das Boxcar verf

ugt auerdem

uber eine regelbare Verst

arkereinheit (Faktor 1-200),
die es dem Rechner erm

oglicht, das Ausgangssignal des Boxcar

uber eine handels

ubli-
che analog/digital-Wandlerkarte einzulesen.
Auch bei den LIF-Experimenten wird die Steuerung des gesamten Meablaufes von
einem Personalcomputer mit Hilfe eines speziell auf die Anforderungen zugeschnit-
tenen Programmes

ubernommen.
2.6 Theoretische Berechnung der

Ubergangs-
spektren (Simulation)
Zur

Uberpr

ufung der mit LIF gemessenen Anregungsspektren der

Uberg

ange A
3

+
u
! B
3

g
und B
3

g
! C
3

u
ist ein Simulationsprogramm zur theoretischen Be-
rechnung aller Linienintensit

aten und der zugeh

origen Wellenl

angen auf der Basis
von Literaturdaten entwickelt worden. Das Programm basiert auf einer Arbeit von
Geisen [Gei88] und ist von Glenewinkel-Meyer [Gle98] weiterentwickelt worden. Die
Kenntnis der genauen Linienintensit

aten der einzelnen Rotationsbanden wird insbe-
sondere bei der Kalibration der gemessenen Signale zur Bestimmung der absoluten
Konzentrationen der Triplett-Zust

ande ben

otigt. So kann durch den Vergleich be-
rechneter und gemessener Spektren in den Abschnitten 4.3 und 4.4 die Signalh

ohe
einzelner Linien auf die Intensit

at des gesamten Schwingungs

uberganges extrapoliert
7
Technische Beschreibung in Anhang A.3
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werden.
Die theoretische Spektroskopie der beiden untersuchten Bandensysteme ('erstes und
zweites positives System') benutzt eine direkte Berechnung der Energien der einzel-
nen Feinstrukturniveaus durch die Diagonalisierung der zugeh

origen Hamiltonopera-
toren [Ami78, E79, Rou83, Rou84, Rou90] unter Entwicklung der Eigenzust

ande in
Basisfunktionen des Hundschen Falles (a) nach Brown und Merer [Bro79]. Auch f

ur
den A
3

+
u
-Zustand ist dies von Vorteil, obwohl der A
3

+
u
aufgrund des verschwin-
denden Bahndrehimpulses einen reinen Hundschen Fall (b) verk

orpert. Bei dieser
Vorgehensweise k

onnen die Linienst

arken der einzelnen Rotations

uberg

ange direkt
aus den entsprechend normierten Eigenvektoren des Hamiltonoperators und den sehr
einfachen analytischen

Ubergangsmomenten reiner (a)-Zust

ande berechnet werden.
Dadurch k

onnen Ungenauigkeiten der analytisch hergeleiteten Intensit

atsbeziehung
z. B. wegen der Vernachl

assigung der Kopplung von Rotation und Dehnung (siehe
etwa [Kov69]) vermieden werden.
Obwohl in der hochau

osenden Fourierspektroskopie von Roux und Michaud
[Rou89, Rou93] nur die Hauptzweige des

Uberganges B
3

g
! C
3

u
beobachtet
und analysiert werden konnten, werden hier alle nach den Auswahlregeln m

ogli-
chen

Uberg

ange zwischen den Feinstrukturniveaus inklusive Aufspaltung der 
0
, 
1
und 
2
-Zust

ande in -Dubletts berechnet. Dabei stellt sich allerdings heraus, da
sich die Intensit

aten der Nebenzweige etwa um den Faktor 10
 3
bis 10
 5
kleiner
ergeben als die der Hauptzweige und so keinen nennenswerten Beitrag zum Spek-
trum liefern. Damit

andert die Ber

ucksichtigung der Nebenzweige nichts an der

Ubereinstimmung zwischen gemessenem und berechnetem Spektrum. Die durch den
Kernspin der Stickstoatome hervorgerufene Besetzungsalternierung der einzelnen
Rotationszust

ande im Verh

altnis 2:1 [Her89] ist in die Rechnungen miteinbezogen
worden. Ihre Besetzung wird dabei entsprechend der Rotationstemperatur als Boltz-
mannverteilung angenommen.
Im Rahmen der Pr

asentation der Meergebnisse und der Kalibrationsrechnungen in
Kapitel 3 bzw. 4 sind einige gerechnete Spektren f

ur ausgew

ahlte Zust

ande darge-
stellt. So zeigen die Abbildungen 3.1 bis 3.4 und 4.2 einige Spektren f

ur den

Ubergang
A
3

+
u
! B
3

g
und die Abbildungen 3.6 und 4.5 Spektren des

Uberganges B
3

g
!
C
3

u
.
Kapitel 3
Experimentelle Untersuchungen
zu r

aumlichen Dichteprolen
Der experimentelle Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit besteht in der Untersu-
chung der r

aumlichen Teilchendichteverteilungen der Triplettzust

ande A
3

+
u
, B
3

g
und C
3

u
im Stickstoplasma. So werden in Abschnitt 3.1 die Messungen der Dich-
teprole in axialer Richtung zur Elektrode zun

achst f

ur einen bestimmten Satz an
Plasmaparametern (Erregerfrequenz =27,12MHz, Brennspannung U
e
=100V,
Druck p=50Pa), der als Hauptarbeitspunkt bezeichnet werden kann, beschrieben.
Dabei werden auch die einzelnen Parameter der jeweiligen Experimentdurchf

uhrung
detailliert erl

autert.
Anschlieend werden die Abh

angigkeiten der Prole von den Plasmaparametern
Druck p in Abschnitt 3.2 und von der H

ohe der Brennspannung U
e
in Abschnitt
3.3 genauer untersucht.
3.1 Axiale Teilchendichteverteilungen
Wie aus dem Experimentaufbau, der bereits in Kapitel 2.1 detailliert beschrieben
ist, hervorgeht, ist der Plasmareaktor weitgehend roationssymmetrisch aufgebaut.
Auch die Elektrode, die die Entladung treibt, f

ugt sich in diese Symmetrie ein.
So bietet es sich an, die r

aumliche Geometrie durch ein Zylinderkoordinatensystem
zu beschreiben. Man erh

alt auf diese Weise eine radiale und eine axiale Koordi-
nate. Die radiale Abh

angigkeit verschiedener Entladungsgr

oen wie z. B. Plasma-
dichte, Temperaturen oder Teilchendichten wird stark von der Form der Elektrode
bestimmt. Stellte man sich eine ebene Elektrode vor, die unendlich ausgedehnt w

are,
so verschw

ande die radiale Abh

angigkeit aller Plasmagr

oen. Ihre r

aumliche Varia-
tion k

onnte mit nur einer Koordinate beschrieben werden, die den axialen Abstand
zur Elektrode angibt. F

ur endliche Elektrodendurchmesser gilt dies im allgemeinen
nicht. Bei Abst

anden von der Elektrode, die klein sind gegen

uber der Ausdehnung
der Elektrode, kann jedoch ebenfalls von einer solchen eindimensionalen Symmetrie
34
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ausgegangen werden. Zu gr

oeren Abst

anden hin werden kugelsymmetrische Eigen-
schaften auftreten.
Die in dieser Arbeit verwandte Elektrode hat eine ebene Ober

ache mit einem
Durchmesser von 60mm. Die Ausdehnung der Plasmarandschichten der Entladun-
gen im untersuchten Druckbereich betragen jedoch nur wenige Millimeter (siehe
Abschnitt 3.1.4). So kann davon ausgegangen werden, da dieser Bereich des Plas-
mas entlang der Elektrodenachse noch keinerlei Kugelsymmetrie aufweist. Auch das
angrenzende Plasmagebiet (die Messungen erstrecken sich bis 24mm vor der Elek-
trode) sollte

uberwiegend durch eine eindimensionale Geometrie beschrieben werden
k

onnen. Diese axiale Koordinate entlang der Symmetrieachse des Reaktors und der
Elektrodeachse ist Hauptgegenstand der Untersuchungen. Als einziger r

aumlicher
Parameter wird dabei der Abstand z von der Elektrode benutzt. Die radiale Koor-
dinate wird in der vorliegenden Arbeit nicht n

aher untersucht.
Im folgenden werden nun die Experimente zur Bestimmung der axialen Verteilung
der Teilchendichte der wichtigsten Triplett-Zust

ande des Stickstomolek

ules einzeln
beschrieben. Die ausf

uhrliche Diskussion und Interpretation der Dichteverteilungen
ndet im Zusammenhang aller untersuchten Zust

ande in Abschnitt 3.1.5 statt.
3.1.1 Verteilungen des A
3

+
u
mittels LIF
Der A
3

+
u
ist ein metastabil angeregter Zustand des Stickstomolek

ules, der durch
Strahlungs

ubergang in den Grundzustand des N
2
zerfallen kann. Ausf

uhrliche spek-
troskopische Daten sind in Anhang A.1 aufgef

uhrt. Aufgrund des Interkombinati-
onsverbotes verschiedener Spinzust

ande des

Uberganges ist die mittlere Strahlungs-
lebensdauer (  2 s) relativ hoch und die optische Emission erweist sich als ver-
gleichsweise lichtschwach. Da bei den hier betrachteten Gasdr

ucken die Wahrschein-
lichkeit, die Anregungsenergie durch Quenchingst

oe zu verlieren, um Gr

oenord-
nungen

uberwiegt, ist der Nachweis mittels optischer Emissionsspektroskopie (OES)
sehr schwierig.
Aus diesem Grunde wird f

ur den Nachweis des A
3

+
u
Spektroskopie mittels Laser-
induzierter Fluoreszenz (LIF) benutzt, da hierbei die obengenannten Hindernisse
nicht von Bedeutung sind. Die Vorgehensweise wird in dieser Arbeit dabei wie folgt
gew

ahlt: Ein bestimmtes Rotations-Vibrations-Niveau des nachzuweisenden A
3

+
u
wird mit Hilfe von Laserlicht entsprechender Wellenl

ange in den B
3

g
-Zustand an-
geregt. Die Strahlungslebensdauer des B
3

g
betr

agt einige s bei Wellenl

angen im
sichbaren Bereich, so da die Fluoreszenz des optischen

Uberganges zur

uck in den
A
3

+
u
detektiert werden kann. Da ihre Intensit

at im allgemeinen proportional zur
Zahl der Teilchen im Ausgangszustand ist, kann das gemessene LIF-Signal als Ma
f

ur die Teilchendichte dieses Zustandes interpretiert werden.
Schwingungsniveau v=0
Zum Nachweis des Schwingungsgrundzustandes des A
3

+
u
wird der

Ubergang
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A
3

+
u
(v=0)!B
3

g
(v=5) des 'ersten positiven Systems' durch das Laserlicht mit
einer Anregungswellenl

ange von ca. 563 nm induziert. Dabei wird im Dye-Laser der
Farbsto Rhodamin 6G benutzt. Die Fluoreszenz wird nicht auf der gleichen Wel-
lenl

ange beobachtet, da in diesem Fall das durch den Laserstrahl erzeugte Streu-
licht das erw

unschte Mesignal

uberlagern w

urde. Stattdessen wird der

Ubergang
B
3

g
(v=5)!A
3

+
u
(v=3) beobachtet (bei ca. 738 nm). Aus den zugeh

origen Ein-
steinkoezienten l

at sich berechnen, da ca. 40% der Fluoreszenz in diesem

Uber-
gangskanal zu erwarten sind. Um diese Wellenl

ange zu selektieren, wird vor dem De-
tektor ein Interferenzlter mit maximaler Transmission (ca. 50%) bei 735 13 nm
installiert. Das Filter verhindert nicht nur, da gestreutes Laserlicht das Fluoreszenz-
signal

uberlagert, sondern unterdr

uckt gleichzeitig den gr

oten Teil der optischen
Emission, die vom Plasma selbst herr

uhrt.
Entsprechend der Strahlungslebensdauer des B
3

g
ist die zeitliche L

ange des Inte-
grationsfensters am Boxcar auf ca. 4,5s eingestellt. Die Verz

ogerung zwischen dem
Laserpuls und dem Start des Integrationsfensters betr

agt bei den Messungen zum
A
3

+
u
ca. 60 ns.
Schwingungsniveaus v=1, v= 2 und v=8
Auf

ahnliche Weise werden die h

oheren Schwingungsniveaus v=1, v=2 und v=8 des
A
3

+
u
untersucht. Dabei ndet die Anregung durch den Laser als auch der Fluores-
zenznachweis nat

urlich in anderen Wellenl

angenbereichen statt. Die hier verwandten

Uberg

ange, Wellenl

angen und Filter sowie der jeweils benutzte Farbsto im Dye-
Laser sind als

Ubersicht in Tabelle 3.1 aufgef

uhrt.
Ausgangszust. A
3

+
u
(v=0) v=0 v=1 v=2 v=8
angeregt in B
3

g
(v=5) v=3 v=6 v=7 v=12
bei ca. = 563 nm 687 nm 559 nm 555 nm 575 nm
benutzter Dye Rhodamin6G Pyridin1 Rhod. 6G Rhod. 6G Rhod. 6G
Fluoresz. nach A
3

+
u
(v=3) v=1 v=3 v=4 v=9
bei = 738 nm 762 nm 662 nm 654 nm 618 nm
Einst.:
A
ik
P
j
A
ij
40% 53% 44% 48% 14%
benutzte Filter 73513 nm 7598 nm 6568 nm 6568 nm 61613 nm
Tab. 3.1: Experimenteinstellungen zum Nachweis der untersuchten Schwingungs-
niveaus (v=0,1,2,8) des A
3

+
u
: Anregungs

ubergang, Fluoreszenz

ubergang, Wel-
lenl

angen, benutzte Filter und Dyes. Einsteinkoezienten und Wellenl

angen aus
[Lau92, Lof77].
Abbildungen 3.1 bis 3.4 zeigen typische mit den eben beschriebenen Einstellun-
gen gemessene Spektren der Zust

ande A
3

+
u
(v=0), A
3

+
u
(v=1), A
3

+
u
(v=2) und
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Abb. 3.1: Spektrum des

Uberganges A
3

+
u
(v=0)!B
3

g
(v=5), mit LIF gemes-
sen, zum Nachweis des Zustandes A
3

+
u
(v=0). Im unteren Teil ist das berechnete
Spektrum gegen

ubergestellt.
A
3

+
u
(v=8). Die Wellenl

ange des Laserlichtes wurde dabei jeweils

uber einen groen
Bereich (einige nm) des

Uberganges durchgefahren ('

Ubersichtsscan'). Alle Spektren
sind mit einer Wellenl

angenau

osung von ca. 3 pm aufgenommen |dies entspricht
der spektralen Linienbreite des Dye-Lasers|, der

Ubersichtlichkeit halber hier al-
lerdings

uber Mittelung mit einer wesentlich geringeren Au

osung dargestellt. Zur

Uberpr

ufung und Best

atigung werden die Spektren f

ur die einzelnen

Uberg

ange
ebenfalls mit Hilfe eines Computerprogrammes berechnet. Die dazu verwandten Si-
mulationsrechnungen sind in Kapitel 2.6 detailliert erl

autert. Die berechneten Spek-
tren der

Uberg

ange sind den gemessenen jeweils im unteren Teil der Abbildungen
gegen

ubergestellt.
Bei allen vier

Uberg

angen vereinigt sich ein Groteil der Intensit

at im Banden-
kopf des jeweiligen Spektrums. So kann bei den weiteren Untersuchungen zu den
Zust

anden das Signal des jeweilig gemessenen Spektrums

uber den Bandenkopf in-
tegriert und der sich ergebende Wert als Ma f

ur die relative Teilchendichte dieses
Zustandes interpretiert werden.
Um die r

aumliche Verteilung der Teilchendichte im Plasma in axialer Richtung zu
bestimmen, wird der Abstand des Detektionsvolumens zur Elektrode variiert. Dazu
wird sowohl der Laserstrahl als auch die Abbildungsoptik des Fluoreszenznachweises
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Abb. 3.2: Spektrum des

Uberganges A
3

+
u
(v=1)!B
3

g
(v=6), mit LIF gemes-
sen, zum Nachweis des Zustandes A
3

+
u
(v=1). Im unteren Teil ist das berechnete
Spektrum gegen

ubergestellt.
axial in Schritten von 0,5mm bzw. 1mm mit Hilfe der Mikrometerstellvorrichtung
verschoben. An jedem Mepunkt wird ein LIF-Spektrum aufgenommen und ausge-
wertet. Auf diese Weise l

at sich ein r

aumliches Dichteprol bis zu einem Abstand
von 25mm von der Elektrode bestimmen.
Abbildung 3.5 zeigt die Ergebnisse f

ur den Schwingungsgrundzustand des A
3

+
u
sowie die Schwingungsniveaus v=1,2,8 bei dem Druck p=50Pa und der Brennspan-
nung U
e
=100V. Auf der Abszisse ist der axiale Abstand zur Elektrode aufgetra-
gen. Die nur exemplarisch eingetragenen Fehlerbalken gelten f

ur alle Mepunkte zu
einem Zustand. Der Fehler im Abstand beschreibt dabei die im Experiment benutzte
r

aumliche Au

osung. Der Fehler des Mewertes ist durch statistische Fluktuationen
des Signales bestimmt. Letzterer wird aus der Reproduzierbarkeit des Mesignales
abgesch

atzt.
Da die Ordinatenwerte als relative Teilchendichten interpretiert werden, sind die
Verteilungen zum besseren Vergleich jeweils auf ihren Maximalwert normiert. Die
Verteilungen aller vier Niveaus zeigen ausgepr

agte Maxima wenige mm vor der Elek-
trode. In Richtung derselben verringern sich die Dichten ann

ahernd linear, bis un-
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Abb. 3.3: Spektrum des

Uberganges A
3

+
u
(v=2)!B
3

g
(v=7), mit LIF gemes-
sen, zum Nachweis des Zustandes A
3

+
u
(v=2). Im unteren Teil ist das berechnete
Spektrum gegen

ubergestellt.
mittelbar vor der Elektrode das Signal fast verschwindet. Zu gr

oeren Abst

anden
hin ist in den Dichten ebenfalls ein deutlicher Abfall zu verzeichnen. Dieser verl

auft
jedoch f

ur die verschiedenen Zust

ande durchaus unterschiedlich. W

ahrend sich die
Dichte der niedrigsten beiden Schwingungniveaus (v=0,1) bei einem Abstand von
16mm noch auf 50% des Maximalwertes h

alt, ist die Dichte des v=8 hier bereits
auf unter 10% gesunken.
Bemerkenswert sind ebenfalls die unterschiedlichen Positionen der Maxima. F

ur die
Schwingungsniveaus v=0 und v=1 ndet sich die gr

ote Dichte im Abstand von
ca. 6,5mm vor der Elektrode, f

ur v=2 bei ca. 5,4mm und f

ur den h

ochsten unter-
suchten Schwingungszustand v=8 sogar nur bei einem Abstand von ca. 4,4mm. Die
ausf

uhrliche Diskussion und Interpretation der Dichteverteilungen ndet im Zusam-
menhang mit den

ubrigen untersuchten Zust

anden in Abschnitt 3.1.5 statt.
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Abb. 3.4: Spektrum des

Uberganges A
3

+
u
(v=8)!B
3

g
(v=12), mit LIF gemes-
sen, zum Nachweis des Zustandes A
3

+
u
(v=8). Im unteren Teil ist das berechnete
Spektrum gegen

ubergestellt.
3.1.2 Verteilungen des B
3

g
mittels LIF und OES
Der B
3

g
ist ebenfalls ein 'metastabil' angeregter Zustand des Stickstomolek

ules.
Er kann durch Strahlungs

ubergang in den A
3

+
u
des N
2
zerfallen oder aber durch
St

oe mit anderen Teilchen seinen Anregungszustand

andern. Die spektroskopischen
Daten sind ausf

uhrlich in Anhang A.1 aufgef

uhrt. Die mittlere Strahlungslebens-
dauer  betr

agt (abh

angig vom Schwingungsniveau) einige s. Dadurch l

at sich
der B
3

g
mittels optischer Emissionsspektroskopie nachweisen. Dabei ergeben sich
im Wellenl

angenspektrum bei 550 nm bis 1000 nm relativ lichtintensive

Ubergangs-
banden, deren Intensit

at leicht mit Hilfe eines rotempndlichen Photomultipliers
bestimmt werden kann. Die Intensit

at der vollst

andigen Bande eines bestimmten
zerfallenden Schwingungsniveaus kann dabei im allgemeinen als proportional zur
Teilchendichte dieses Zustandes angesehen werden.
Da bei den OES-Experimenten die Ortsau

osung nicht exakt (Abbildungskegel)
deniert werden kann, wird hierzu ein Vergleich mit den LIF-Experimenten durch-
gef

uhrt. So werden in den folgenden Abschnitten die Untersuchungen zum B
3

g
im Schwingungszustand v=0 und v=1 mittels LIF und v=1 bis v=12 mittels OES
beschrieben.
Schwingungsniveau v=0,1 mittels LIF
Das LIF-Experiment wird in Analogie zu dem zum Nachweis des A
3

+
u
gef

uhrt.
Ein bestimmtes Rotations-Vibrations-Niveau mit Schwingungsquantenzahl v des
nachzuweisenden B
3

g
wird mit Hilfe von Laserlicht entsprechender Wellenl

ange in
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Abb. 3.5: R

aumliche Verteilung der relativen Teilchendichte der Zust

ande
A
3

+
u
(v=0,1,2,8) entlang der Elektrodenachse, bei p=50Pa, U
e
=100V. Die je-
weils angegebenen Fehler gelten f

ur alle Mepunkte.
den C
3

u
-Zustand angeregt und die Fluoreszenz des optischen

Uberganges zur

uck
in den B
3

g
detektiert. Die Strahlungslebensdauer des C
3

u
betr

agt einige zehn
ns bei Wellenl

angen zwischen 280 und 450 nm. Zur Erzeugung des Laserlichtes
im Ultraviolett-Spektrum wird dabei die Frequenzverdopplungseinheit des Dye-
Lasers benutzt. Die f

ur die einzelnen Experimentreihen verwandten

Uberg

ange, Wel-
lenl

angen und Filter sowie der jeweils benutzte Farbsto im Dye-Laser sind wieder
als

Ubersicht in Tabelle 3.2 aufgef

uhrt.
Um die erwarteten Fluoreszenzwellenl

angen zu selektieren, wird vor dem Detektor
ein Interferenzlter bzw. ein optisches Kantenlter installiert. Das Filter verhindert,
da gestreutes Laserlicht das Fluoreszenzsignal

uberlagert und unterdr

uckt gleich-
zeitig einen groen Teil der optischen Emission, die vom Plasma selbst herr

uhrt.
Da die Strahlungslebensdauer des C
3

u
(  36 ns), dessen Fluoreszenz nachgewie-
sen wird, vergleichsweise kurz ist, ist f

ur diese Experimente die zeitliche L

ange des
Integrationsfensters am Boxcar auf ca. 200 ns eingestellt. Die Verz

ogerung zwischen
dem Laserpuls und dem Start des Integrationsfensters wird bewut kurz gew

ahlt,
um m

oglichst wenig der Fluoreszenz zu verlieren. Sie betr

agt bei den Messungen
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Ausgangszust. B
3

g
(v=0) B
3

g
(v=0) B
3

g
(v=1)
angeregt in C
3

u
(v=0) C
3

u
(v=1) C
3

u
(v=2)
bei ca. = 336 nm 315,5 nm 313 nm
benutzter Dye Pyridin1 DCM DCM
Fluoresz. nach B
3

g
(v=1) B
3

g
(v1) B
3

g
(v2)
bei = 357 nm >350 nm >350 nm
benutzte Filter 34314 nm >350 nm >350 nm
Tab. 3.2: Experimenteinstellungen zum Nachweis der untersuchten Schwingungsni-
veaus (v=0,1) des B
3

g
: Anregungs

ubergang, Fluoreszenz

ubergang, Wellenl

angen,
benutzte Filter und Dyes. Einsteinkoezienten und Wellenl

angen sind entnommen
aus [Lau92, Lof77].
zum B
3

g
10 ns (ca. Pulsdauer des Lasers).
Abbildung 3.6 zeigt beispielhaft ein gemessenes Fluoreszenzspektrum des mit dem
Laser angeregten

Uberganges B
3

g
(v=0)!C
3

u
(v=0) mit den Einstellungen aus
Tabelle 3.2 erste Spalte.
Zur Auswertung wird analog zu den Messungen zum A
3

+
u
das Mesignal

uber
den Bandenkopf eines jeden Spektrums integriert und als Ma f

ur die relative Teil-
chendichte interpretiert. Die Ergebnisse zur den r

aumlichen Verteilungen werden im
folgenden Abschnitt gemeinsam mit denen aus den OES-Experimenten pr

asentiert.
Schwingungsniveau v=1: : :12 des B
3

g
mittels OES
Die h

oheren Schwingungsniveaus des B
3

g
lassen sich mit Hilfe der OES nach-
weisen. Abbildung 3.7 zeigt ein Spektrum der optischen Emission, das mit Hilfe
der CCD-Kamera in Kombination mit dem Monochromator
1
gemessen ist. Es zeigt
die Rotations-Vibrationsbanden der

Uberg

ange B
3

g
(v
0
)!A
3

+
u
(v
00
=v
0
-v) mit
v=+1 bis +4 f

ur v
0
=1 bis 12. Die Messung wurde bei den Parametern p=50Pa,
U
e
=100V und im Abstand z=4mm vor der Elektrode durchgef

uhrt. Mit Hilfe
der Mikrometereinstellung l

at sich auch hier der Abstand z variieren und die In-
tensit

atsverteilung in axialer Richtung bestimmen. Die auf diese Weise gemessenen
Verteilungen k

onnen wieder als axiale Prole der relativen Teilchendichte des jewei-
ligen Zustandes interpretiert werden.
Als weitere Methode zur OES wird der Photomultiplier in Kombination mit op-
tischen Filtern verwandt. Der hierf

ur benutzte experimentelle Aufbau ist bereits
in Kapitel 2 ausf

uhrlich beschrieben. Um die axiale Verteilung der Emission des
B
3

g
(v=2) zu bestimmen, wird ein optisches Filter mit einer maximalen Transmis-
sion von ca. 47% bei Wellenl

angen von =7745 nm benutzt.
1
Die n

ahere Beschreibung der Experimentaufbauten ndet sich in Kapitel 2
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Abb. 3.6: Spektrum des

Uberganges B
3

g
(v=0)!C
3

u
(v=0), mit LIF gemes-
sen, zum Nachweis des Zustandes B
3

g
(v=0). Im unteren Teil ist das berechnete
Spektrum gegen

ubergestellt.
Als Beispiel f

ur die Ergebnisse aus den verschiedenen verwandten Memethoden sind
in Abbildung 3.8 drei axiale Prole des jeweils ausgewerteten optischen Signales auf-
getragen. Die Verteilungen des B
3

g
(v=0) und B
3

g
(v=1) wurden mit der LIF, der
B
3

g
(v=2) mittels OES bestimmt. Sie sind jeweils auf ihren Maximalwert normiert
und werden als relative Teilchendichteprole interpretiert. Die nur exemplarisch ein-
getragenen Fehlerbalken gelten f

ur alle Mepunkte zu einem Zustand. Der Fehler im
Abstand beschreibt wieder die im Experiment benutzte r

aumliche Au

osung. Der
Fehler des Mewertes ist durch statistische Fluktuationen des Signales bestimmt.
Er wird wieder aus der Reproduzierbarkeit des jeweiligen Mesignales abgesch

atzt.
Die hier betrachteten drei niedrigsten Schwingungsniveaus des B
3

g
zeigen im Rah-
men der Megenauigkeit identische axiale Dichteprole. Ein ausgepr

agtes Maximum
bei ca. 4,80.1 mm vor der Elektrode dominiert die Verteilungen. In Richtung auf
die Elektrode l

at sich ein ann

ahernd linearer Abfall der Dichte verzeichnen bis un-
mittelbar vor der Elektrode das Signal fast verschwindet. Zu gr

oeren Abst

ande hin
ist in den Dichten ebenfalls ein deutlicher Abfall zu verzeichnen. Bei einem Abstand
von ca. 6,2mm von der Elektrode ist die Signalh

ohe f

ur alle drei Schwingungsniveaus
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Abb. 3.7: Spektrum der optischen Emission bei p=50Pa, U
e
=100V, gemessen
mit der CCD-Kamera zwischen 550 und 900 nm im Abstand z=4mm vor der Elek-
trode. Erl

auterung im Text.
bereits auf 50% des Maximalwertes gesunken.
3.1.3 Verteilungen des C
3

u
mittels OES
Der C
3

u
-Zustand ist ein relativ kurzlebiger elektronisch angeregter Zustand des
Stickstomolek

ules. Er zerf

allt durch Strahlungs

ubergang mit einer mittleren Strah-
lungslebensdauer von   36 ns in den B
3

g
. Die spektroskopischen Daten sind
ausf

uhrlich in Anhang A.1 aufgef

uhrt. Auch durch St

oe mit anderen Teilchen kann
der C
3

u
seinen Anregungszustand

andern. Bei den in dieser Arbeit betrachte-
ten Gasdr

ucken ist jedoch die Storate verglichen mit der Strahlungslebensdauer
sehr gering, so da der Verlust der Anregungsenergie des C
3

u
durch die Wech-
selwirkung mit anderen Teilchen vernachl

assigbar ist. Dadurch l

at sich der C
3

u
recht gut mittels optischer Emissionsspektroskopie nachweisen. So nden sich im
Wellenl

angenspektrum zwischen 300 nm und 450 nm vergleichsweise schmale aber
intensive Rotations-Vibrations-

Ubergangsbanden, deren Intensit

at mit Hilfe eines
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Abb. 3.8: R

aumliche Verteilung der relativen Teilchendichte der Zust

ande
B
3

g
(v=0,1,2) entlang der Elektrodenachse, bei p=50Pa, U
e
=100V. Die jeweils
angegebenen Fehler gelten f

ur alle Mepunkte.
UV- bis blauempndlichen Photomultiplier gemessen werden kann.
Untersuchungen mit LIF sind am C
3

u
aus verschiedenen Gr

unden nicht m

oglich.
Zum einen ist aufgrund der kurzen Strahlungslebensdauer die Teilchendichte des
C
3

u
so gering, da sie unterhalb die Nachweisgrenze f

ur ein entsprechendes LIF-
Experiment fallen w

urde. Wie in Kapitel 4.5 gezeigt wird, betr

agt z.B. die Teilchen-
dichte des C
3

u
(v=0) in den hier betrachteten Entladungen nur einige 10
5
cm
 3
.
Zum anderen sind beim C
3

u
keine anderen Strahlungs

uberg

ange als die zum B
3

g
'optisch erlaubt'. So erweist es sich als schwierig, einen f

ur ein LIF-Experiment ge-
eigneten Anregungszustand des Stickstomolek

ules zu nden.
Aus diesen Gegebenheiten heraus werden die Untersuchungen zum C
3

u
ausschlie-
lich

uber OES gef

uhrt. Abbildung 3.9 zeigt ein Spektrum der optischen Emission,
das mit Hilfe der CCD-Kamera in Kombination mit dem Monochromator gemes-
sen ist. Die Messung wurde bei den Parametern p=50Pa, U
e
=100V und im
Abstand z=4mm vor der Elektrode durchgef

uhrt. Zu sehen sind die Rotations-
Vibrationsbanden der

Uberg

ange C
3

u
(v
0
)!B
3

g
(v
00
=v
0
-v) mit v= -3 bis +1
f

ur v
0
=0 bis 4. H

ohere Schwingungszust

ande des C
3

u
sind nur schwach besetzt und
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Abb. 3.9: Spektrum der optischen Emission bei p=50Pa, U
e
=100V, gemessen
mit der CCD-Kamera zwischen 300 und 450 nm im Abstand z=4mm vor der Elek-
trode. Erl

auterung im Text.
lassen sich mit dem verwandten Experimentaufbau nicht nachweisen. Die Untersu-
chungen konzentrieren sich deshalb auf die Schwingungsniveaus v
0
=0 bis 2. Eben-
falls l

at sich im abgebildeten Spektrum die Rotationsbande eines Strahlungs

uber-
ganges im Stickstomolek

ulion erkennen. Der Schwingungsgrundzustand des elek-
tronisch angeregten Zustandes B
2

+
u
des N
+
2
emittiert bei ca. 391 nm und zerf

allt
in den Grundzustand X
2

+
g
des Ions (ebenfalls mit v=0). Diese Emission ist aber
f

ur die Untersuchungen in diesem Abschnitt nicht von Interesse.
In Analogie zu den bereits beschriebenen Messungen zum B
3

g
lassen sich die axia-
len Verteilungen der relativen Teilchendichte der C
3

u
-Zustandes in den Schwin-
gungsniveaus v=0,1,2 bestimmen. Die Durchf

uhrung erfolgt mit beiden OES-
Methoden, sowohl mit der CCD-Kamera in Kombination mit dem Monochromator
(v
0
=0 bis 2) als auch mit dem Photomultiplier in Kombination mit einem optischen
Filter (v
0
=0). Das bei letzterer benutzte Filter hat eine maximale Transmission
von ca. 50% bei der Wellenl

ange 33710 nm. Es selektiert die Emission der Schwin-
gungs

uberg

ange mit v=0, die zu ca. 98% aus dem C
3

u
(v=0) herr

uhrt. Das Si-
gnal kann also als Ma f

ur die relative Teilchendichte dieses Niveaus interpretiert
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Abb. 3.10: R

aumliche Verteilung der relativen Teilchendichte der Zust

ande
C
3

u
(v=0,1,2) entlang der Elektrodenachse, bei p=50Pa, U
e
=100V, gemessen
mit der CCD-Kamera. bzw. Photomultiplier (PMP). Die jeweils angegebenen Fehler
gelten f

ur alle Mepunkte.
werden. Aufgrund der kurzen Strahlungslebensdauer des C
3

u
, die ungef

ahr der
Periodendauer der Hochfrequenz entspricht, mu jedoch damit gerechnet werden,
da die Teilchendichte des C
3

u
innerhalb einer Periode nicht konstant ist. Da das
zeitliche Au

osungsverm

ogen beider verwandter OES-Methoden weitaus geringer ist
(< 200 ns), k

onnen m

ogliche Fluktuationen der Dichte des C
3

u
, die aus der Hoch-
frequenz resultieren im Rahmen dieser Untersuchungen nicht nachgewiesen werden.
Das OES-Signal mu infolgedessen bei diesen Experimenten als die

uber eine Pe-
riodendauer gemittelte Teilchendichte interpretiert werden. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 3.10 dargestellt. Aufgetragen sind die jeweils ausgewerteten Signale der
CCD-Kamera f

ur die Zust

ande C
3

u
(v=0,1,2) sowie das Photomultipliersignal f

ur
den Zustand C
3

u
(v=0). Die angegebenen Fehlerbalken f

ur die Ordinatenwerte sind
durch die statistischen Fluktuationen des Mesignales bestimmt. Sie werden wie bis-
her aus der Reproduzierbarkeit der Werte abgeleitet. Der Fehler im Abstand von
der Elektrode spiegelt die experimentelle axiale Au

osung wider.
In der normierten Darstellung

ahneln die Prole denen f

ur die untersuchten Schwin-
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gungszust

ande des B
3

g
. Die Verteilungen sind allerdings etwas schmaler und ihr
Maximalwert bendet sich n

aher an der Elektrode bei z=3,50.1mm. Auch hier
sind die axialen Teilchendichteprole wie schon beim B
3

g
bei allen drei untersuch-
ten Schwingungszust

anden (v=0,1,2) im Rahmen der Mefehler identisch.
3.1.4 Plasmadichteverteilung mittels Sondenmessungen
Elektrisch geladene Teilchen spielen eine entscheidende Rolle f

ur die Eigenschaften
und Strukturen von Gasentladungen. So bestimmen die r

aumlichen Verteilungen von
Ionen und Elektronen den Verlauf der elektrischen Feldst

arke, des Potentials sowie
die Ausdehnung der Randschicht. Auerdem liefert die Bewegung der Elektronen
den Hauptbeitrag zur Energieeinkopplung in das Plasma.
Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt jedoch nicht im Nachweis der gela-
denen Spezies sondern in der Untersuchung der neutralen Molek

ule in elektronisch
angeregten Zust

anden. Deshalb nden die Experimente mit der elektrostatischen
Sonde hier erg

anzend statt. Sie dienen haupts

achlich der Bestimmung der axialen
Plasmadichteverteilung, durch deren Kenntnis Aussagen

uber die Ausdehnung der
Plasmarandschicht erfolgen k

onnen. Diese werden f

ur die Interpretation der Dichte-
verteilung der neutralen Spezies gebraucht. Auerdem sind sie f

ur die Vergleichbar-
keit der Ergebnisse mit anderen Arbeiten n

utzlich.
Zur Bestimmung der Ionendichte wurde die Doppelsonde, deren Aufbau bereits in
Kapitel 2.4 beschrieben ist, benutzt. Bei der Durchf

uhrung der Messungen werden
Strom-Spannungs-Kennlinien f

ur Sondenspannungen zwischen -80 und +80V aufge-
nommen. Unter der Annahme, da die Elektronenenergien der Maxwell-Verteilung
unterliegen, kann die Elektronentemperatur T
e
bestimmt werden. Aus dem Io-
nens

attigungsstrombereich der Kennlinien kann ebenfalls die Teilchendichte der po-
sitiv geladenen Ionen ermittelt werden. Dabei wird davon ausgegangen, da

uber-
wiegend eine Ionenart vorliegt (N
+
2
). Zur Auswertung der Messungen mit der Dop-
pelsonde wird ein Verfahren nach Sonin benutzt [Kah95].
Zus

atzlich wurden mit der Langmuirsonde Kennlinien f

ur Sondenspannungen zwi-
schen -80 und +40V aufgenommen. Der Ionens

attigungsstrom wurde hier auf der
Basis der OML-Theorie (orbital motion limited) interpretiert. Der Elektronenan-
laufstrombereich der Kennlinie wird dann, wieder unter der Annahme der Maxwell-
Verteilung, bez

uglich T
e
ausgewertet. Aus Langmuirsondenkennlinien k

onnen eben-
falls Ionen- und Elektronendichten sowie die Elektronenenergieverteilung bestimmt
werden [Kla89, Han91, Fle93], was in der vorliegenden Arbeit jedoch nicht erfolgte.
Sondenuntersuchungen erzielen am Ort der Sondenspitze eine recht gute r

aumliche
Au

osung, wenn die St

orung der Entladung durch die Sonde vernachl

assigt wird.
So kann entsprechend der Gr

oe der Plasmarandschicht am Sondendraht von einer
Ortsaufl

osung von  1mm ausgegangen werden. Durch Verschieben der Sonde ent-
lang der Elektrodenachse lassen sich die r

aumlichen Prole der Plasmadichte und der
Elektronentemperatur bis zu Abst

anden z 75mm vor der Elektrode bestimmen.
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Abb. 3.11: Mit der Doppelsonde (D) gemessene Plasmadichte n
i
(z) und mit
Doppel- und Einzelsonde (E) bestimmte Elektronentemperatur T
e
aufgetragen gegen
den Abstand z zur Elektrode. Die angegebenen Fehler geben die Reproduzierbarkeit
wieder. Zus

atzlich ist der axiale Verlauf des Ionens

attigungsstromes I
IS
der Dop-
pelsonde bei -40V eingezeichnet. Sein Ordinatenwert ist auf die Plasmadichte n
i
normiert (p=50Pa, U
e
=100V).
Abbildung 3.11 zeigt einige Ergebnisse zur axialen Verteilung der Plasmadichte n
i
und der Elektronentemperatur T
e
bei p=50Pa und U
e
=100V. Die Elektronen-
temperatur ist

uber weite Bereiche des Plasmas innerhalb der Fehlerbreite kon-
stant (z=6 bis 35mm). Dabei ergibt sich aus den Doppelsondenmessungen (D) mit
T
e
 1,2 eV ein etwas gr

oerer Wert als mit der Einzelsonde (E) mit T
e
 0,9 eV. Ab
etwa z=5,5mm steigt die Elektronentemperatur in Richtung Elektrode stark an.
Dies ist ein Indiz f

ur die beginnende Plasmarandschicht. In dieser Raumladungszone
sind Sondenmethoden nicht anwendbar.
Der gr

ote Wert der Plasmadichte ndet sich im Abstand z=6,5mm von der Elek-
trode und betr

agt hier n
i
=1,110
10
cm
 3
. Zu gr

oeren Abst

anden hin verringert sich
die Plasmadichte langsam. Bei z 20mm ist sie auf die H

alfte des Maximalwertes
gesunken. Zu geringeren Abst

anden hin f

allt die Dichte der Ionen stark ab. Um den
axialen Verlauf darzustellen, ist in der Abbildung ebenfalls der mit der Doppelsonde
(bei ca. -40V) gemessene Ionens

attigungsstrom I
IS
als Kurve eingezeichnet. Bei kon-
stanter Elektronentemperatur ist er proportional zur Plasmadichte. So ist der Strom
in der Abbildung auf die aus den Kennlinien bestimmten Werte f

ur die Plasmadichte
kalibriert. Abweichungen auerhalb der angegebenen Fehlerbreite ergeben sich nur
f

ur z < 6mm, da hier auch T
e
ansteigt.
Sowohl der starke Abfall der Plasmadichte als auch der Anstieg der Elektronentem-
peratur beginnen zwischen z=6 und 5mm und k

onnen als Indiz f

ur die beginnende
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Plasmarandschicht verstanden werden. So bestimmt sich die maximale Ausdehnung
der RF-Randschicht aus den Messungen zu z
s
 5,5mm bei 50Pa.
Dieser Wert f

ur z
s
soll zus

atzlich mit Hilfe von Rechnungen, die auf Grundlagen
aus [Boh49, Cha80] basieren, theoretisch abgesch

atzt werden. Dazu wird die Ionen-
stromdichte in der Randschicht f

ur 
i
 z
s
aus Gleichung 1.6 (Kapitel 1.2) der
Stromdichte j
i
=n
i
q
i
v
i
gleichgesetzt. Die elektrische Ladung der Ionen soll q
i
= e
sein und f

ur die Geschwindigkeit v
i
der Ionen wird das Bohmsche Kriterium, Glei-
chung 1.4, verwandt. F

ur die Randschichtdicke z
s
ergibt sich damit Gleichung 3.1:
z
s
=
 
9
8

0

i
U
2
s
p
m
i
n
i
p
k
B
T
e
!
1
3
(3.1)
Die Beweglichkeit 
i
der Ionen kann mit Hilfe der Polarisierbarkeit  wie folgt
abgesch

atzt werden [Rai91].

i
=

p
s
a
3
0
A

1 +
m
m
i

mit  = 3; 610
2
Pam
2
V s
(3.2)
a
0
ist der Bohr'sche Radius. F

ur molekularen Sticksto ist =1,76

A
3
[Bri66]. Seine
Masse m kann mit der Ionenmasse m
i
gleichgesetzt werden. Das Molekulargewicht
A ist 28. Bei einem Gasdruck von 50Pa ergibt sich die Beweglichkeit zu:

i
= 0; 56
m
2
V s
(3.3)
Dieses Ergebnis soll hier nur als N

aherungswert angesehen werden. So sind in
Gleichung 3.2 z. B. keine Ladungstransferst

oe ber

ucksichtigt, die den Wechselwir-
kungsquerschnitt der Ionen

uber den durch die Polarisierbarkeit bedingten hinaus
vergr

oern [Rai91].
Mit Gleichung 3.1 kann nun die maximale Ausdehnung z
s
der Randschicht ab-
gesch

atzt werden. Dabei kann f

ur die Randschichtspannung U
s
einer stark asym-
metrischen Entladungsgeometrie in guter N

aherung die doppelte Amplitude der
Brennspannung angenommen werden. Sie betr

agt U
pp
=282V bei U
e
=100V.
In Anlehnung an die Meergebnisse werden auerdem folgende Werte benutzt:
n
i
=110
10
cm
 3
, k
B
T
e
=1 eV. Damit ergibt sich als Absch

atzung f

ur die Ausdeh-
nung der RF-Randschicht:
z
s
= 5; 3mm (3.4)
Dies kann als eine Best

atigung des aus den Sondenmessungen bestimmten Wer-
tes angesehen werden. Das Ergebnis f

ur z
s
wird im Rahmen der Modellierung, die
zur Beschreibung der Teilchendichteprole der metastabilen Stickstomolek

ule ent-
wickelt wurde und in Kapitel 5.1 beschrieben ist, als Parameter z
0
Anwendung
nden.
Ausf

uhrlichere Messungen mit der entwickelten Langmuir- und auch der Doppel-
sonde an Sauersto- und Argonplasmen sind bereits in [Bar96, Mei96, Mei98]
ver

oentlicht, an Sticksto- und Neonplasmen in [Fra97].
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3.1.5 Vergleich und Diskussion
Die gemessenen axialen Prole der verschiedenen untersuchten Plasmaspezies sind
in Abbildung 3.12 zum Vergleich gegen

ubergestellt. An oberster Stelle ist die Ver-
teilung der Plasmadichte, die mit der Doppelsonde bestimmt wurde, dargestellt.
Danach folgen die relativen Dichteprole der angeregten Molek

ule in den Zust

anden
A
3

+
u
(v=0,1,2,8), B
3

g
(v=0,1,2) und C
3

u
(v=0,1,2). Da die r

aumlichen Vertei-
lungen des A
3

+
u
in den Schwingungsniveaus v=0 und v=1 nahezu identisch sind,
werden sie in einer einzigen Darstellung zusammengefat. Entsprechendes gilt f

ur
den B
3

g
sowie den C
3

u
jeweils in den Schwingungszust

anden v=0, v=1 und v=2.
Alle Prole sind bei dem Druck p=50Pa und der Brennspannung U
e
=100V ge-
messen. Zugunsten der

Ubersichtlichkeit sind nicht die Mewerte, sondern Kurven,
die durch Regression an die Daten ermittelt wurden, dargestellt.
Aus der Verteilung der Plasmadichte ist ersichtlich, da die Plasmarandschicht sich

uber einen Bereich bis ca. 5,5mm vor der Elektrode erstreckt (wie schon in Abschnitt
3.1.4 erl

autert). Fast ausschlielich in diesem Bereich ndet sich eine hohe Dichte
des C
3

u
-Zustandes. Aufgrund der kurzen Strahlungslebensdauer des C
3

u
kann
bei der Interpretation des Dichteproles die Diusion und somit auch die Stoab-
regung dieses Zustandes vernachl

assigt werden. Als Konsequenz daraus mu davon
ausgegangen werden, da das Prol die r

aumliche Verteilung der Produktionsrate
des C
3

u
widerspiegelt. Der relativ hoch angeregte C
3

u
-Zustand wird also nicht
haupts

achlich durch St

oe mit den Ionen oder den Plasmaelektronen gebildet, son-
dern durch die Wechselwirkung mit den h

oherenergetischen Elektronen, die sich in
der Plasmarandschicht aufhalten, produziert. Wobei das Maximum der Anregungs-
rate fast im Zentrum der Randschicht zu liegen scheint. Die n

ahere Untersuchung
der hierf

ur verantwortlichen Anregungsmechanismen ist aus den gemessenen Daten
allein nicht m

oglich. Aus diesem Grunde wurde eine Modellierung zu den Anregungs-
prozessen in der Plasmarandschicht entwickelt, die eine m

ogliche Beschreibung der
r

aumlichen Verteilung der Produktion der metastabilen N
2
-Molek

ulzust

ande liefert.
Diese Modellierung ist in Kapitel 5.1 detailliert aufgef

uhrt.
Wenn davon ausgegangen wird, da der gleiche Anregungsmechanismus wie f

ur den
C
3

u
ebenfalls f

ur die Produktion der anderen Zust

ande dominierend ist, lassen sich
auch die Prole der

ubrigen Zust

ande erkl

aren:
Die r

aumlichen Verteilungen der Produktionsraten durch direkte Stoeinwirkung der
Randschichtelektronen sind dann f

ur alle Zust

ande vergleichbar. Bei den Zust

anden
mit einer gr

oeren Strahlungslebensdauer spielen f

ur die Dichteverteilung allerdings
auch die Stoabregung und die Diusion eine groe Rolle: Je gr

oer die Strahlung-
lebensdauer eines Zustandes ist, desto wichtiger werden Stoprozesse mit anderen
Teilchen, die zum Verlust der Anregungsenergie f

uhren k

onnen. Je kleiner diese
Verlustrate durch St

oe ist, um so bedeutender wird die r

aumliche Bewegung der
Teilchen durch Diusion.
Der A
3

+
u
z. B. besitzt eine sehr hohe Strahlungslebensdauer. Gleichzeitig ist die
Wahrscheinlichkeit durch St

oe mit anderen Teilchen die Anregungsenergie zu ver-
lieren speziell beim A
3

+
u
(v=0) recht klein. Dies hat zur Folge, da diese Spezies die
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Abb. 3.12: Vergleich der axialen Verteilungen der relativen Teilchendichten der
Zust

ande A
3

+
u
(v=0,1,2,8), B
3

g
(v=0,1,2), C
3

u
(v=0,1,2) und der Plasmadichte.
Alle Prole gelten f

ur p=50Pa, U
e
=100V. Zur besseren

Ubersichtlichkeit sind
nicht die Mewerte, sondern Kurven, die durch Regression an die Daten ermittelt
wurden, dargestellt.
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M

oglichkeit haben, sich im Raum diusiv auszubreiten. Das r

aumliche Dichteprol
der Teilchen in diesem Zustand ist deshalb gegen

uber dem Prol der Produktions-
rate sehr stark verbreitert.
Auerdem gelangt durch die Diusion ein Teil der Spezies bis hin zur Elektrode.
Bei einem Sto mit der Edelstahlober

ache verliert der gr

ote Teil von ihnen ihre
Anregungsenergie, so da hier ein groer lokaler Verlust der Spezies auftritt. Durch
diese einseitige Teilchensenke verschiebt sich der Schwerpunkt der Dichteverteilung
zu gr

oeren Abst

anden von der Elektrode hin. Diese Verschiebung im Prol f

ur den
A
3

+
u
(v=0) gegen

uber dem des C
3

u
ist ebenfalls in Abbildung 3.12 deutlich zu
erkennen.
Um diese Zusammenh

ange, die f

ur die untersuchten Molek

ulniveaus zum Teil
sehr unterschiedliche Teilchendichteverteilungen ergeben, auch quantitativ n

aher
zu beschreiben, ist ebenfalls eine Modellierung entwickelt worden. Sie umfat die
Diusions-, Strahlungs- und detaillierte Stoabregungsprozesse bei bekannter Pro-
duktionsrate sowie die Wechselwirkung mit der Reaktorwand (Elektrode). Dieses
Modell wird in Kapitel 5.2 angef

uhrt und die Ergebnisse anschlieend mit den be-
reits in diesem Abschnitt erl

auterten gemessenen Daten verglichen.
Zur Charakterisierung der gemessenen Dichteverteilungen sind einige Parameter der
vorgestellten axialen Prole tabellarisch zusammengefat. So zeigt Tabelle 3.3 f

ur
alle untersuchten Zust

ande den r

aumliche Abstand des Maximums der Dichtever-
teilung und die Breite des Proles bei halbem Maximalwert (Halbwertsbreite). Mit
Zustand des N
2
A
3

+
u
B
3

g
C
3

u
N
+
2
+N
+
Schwingungsniveau v=0,1 v=2 v=8 v=0,1,2 v=0,1,2
Strahlungslebensd. /s 1,9 1,9 1,9 610
 6
410
 8
1
Ort max. Dichte, z/mm 6,50,1 5,40,1 4,30,1 3,90,1 3,50,1 6,50,4
HWB des Proles /mm 14 12,1 5,8 4,1 3,0 17
Tab. 3.3: Zusammenfassung einiger Parameter zur Charakterisierung der gemesse-
nen Dichteverteilungen: Lage des Dichtemaximums, r

aumliche Breite der Verteilung
(HWB). Zus

atzlich ist zur Orientierung die Strahlungslebensdauer [Lof77] eingetra-
gen.
diesen beiden Parametern lassen sich die wesentlichen Unterschiede zwischen den
einzelnen Verteilungen recht gut beschreiben. Auf die tabellierten Werte wird bei
der Diskussion der Modellierung in Kapitel 5 zur

uckgegrien werden.
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Abb. 3.13: Axiale Plasmadichteverteilungen normiert aufgetragen gegen den Ab-
stand z und den

Ahnlichkeitsparameter z
2
p. Mit der Doppelsonde gemessen im
N
2
-Plasma bei Dr

ucken p zwischen 5 und 60Pa [Fra97].
3.2 Abh

angigkeit der Prole vom Entladungs-
druck
Die r

aumliche Verteilung der Plasmaspezies in einer RF-Niederdruckentladung ist
deutlich abh

angig vom Entladungsdruck p. Mit sinkendem Druck vergr

oert sich
die Dicke der Randschicht und auch das Plasma nimmt ein deutlich gr

oeres Volu-
men ein. So ist z. B. die Druckabh

angigkeit der Ionendichte, die mit der Langmuir-
sonde gemessen wurde, bereits in [Mei98, Mei96] f

ur Sauersto- und Argonplasmen
ver

oentlicht worden. Dabei konnte gezeigt werden, da sich ein

Ahnlichkeitspara-
meter empirisch nden l

at, mit dessen Hilfe die Abh

angigkeit der axialen Plasma-
dichteprole vom Entladungsdruck beschrieben werden kann. Abbildung 3.13 zeigt
eine solche Darstellung f

ur eine RF-Stickstoentladung in dem in der vorliegenden
Arbeit benutzten Entladungsreaktor. Die mit der Doppelsonde bestimmte Ionen-
dichte ist hier normiert gegen den Abstand z zur Elektrode aufgetragen (links) und
gegen den Parameter z
2
p (rechts), der in diesem Zusammenhang als

Ahnlichkeits-
parameter bezeichnet werden soll. In letzterer Darstellung gleichen sich die axialen
Verteilungen f

ur alle untersuchten Dr

ucke (5 bis 60Pa) deutlich an. Vor allem die
vom jeweiligen Maximum aus zu gr

oeren Abszissenwerten abfallenden Flanken der
Prole ergeben sich nahezu identisch. Dieser Teil der Entladung kann als nahezu frei
von elektrischen Feldern angesehen werden. Die Bewegung der Ladungstr

ager, also
auch ihr r

aumliches Dichteprol, ist damit dort zum groen Teil durch ambipolare
Diusion bestimmt. Hieraus deutet sich ein Zusammenhang an zwischen dem

Ahn-
lichkeitsverhalten der Druckabh

angigkeit und der Dominanz der Diusion

uber die
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Dichteprole der ionischen Komponente im Plasma.
In diesem Abschnitt soll nun untersucht werden, inwiefern sich das oben erl

auterte
Verhalten auch auf die neutralen Triplett-Zust

ande des Stickstoes

ubertragen l

at.
Abbildung 3.14 zeigt die mit der LIF gemessenen axialen Teilchendichteverteilun-
gen des A
3

+
u
(v=0) f

ur die Entladungsdr

ucke 30, 50 und 100Pa. Im linken Teil der
Abb. 3.14: Axiale Teilchendichteprole des A
3

+
u
(v=0) normiert aufgetragen gegen
den Abstand z (links) und den

Ahnlichkeitsparameter z
2
p (rechts), im N
2
-Plasma
bei p=30, 50, 100Pa mit LIF gemessen.
Abbildung sind die Prole auf ihren Maximalwert normiert gegen den Abstand z
von der Elektrode aufgetragen. Die Druckabh

angigkeit ist

ahnlich wie die der Plas-
madichte: F

ur h

ohere Dr

ucke wird die Verteilung schmaler und liegt n

aher an der
Elektrode. Im rechten Teil der Abbildung sind die Messungen gegen den

Ahnlich-
keitsparameter z
2
p aufgetragen. Im Rahmen der Fehler | f

ur die Kurve bei 100Pa
sind die Fehlerbalken eingezeichnet | sind alle drei Prole deckungsgleich, sowohl
in der abfallenden als auch in der aufsteigenden Flanke. Die

Ubereinstimmung ist
hier noch deutlicher als f

ur die Plasmadichten (Abbildung 3.13). Gleiches gilt f

ur
die Druckabh

angigkeit der axialen Prole des A
3

+
u
(v=1). Sie ist in Abbildung 3.15
dargestellt. Wegen ihrer hohen Strahlungslebensdauer und ihrer geringen Stoab-
regungsrate kann davon ausgegangen werden, da die Verteilungen des A
3

+
u
(v=0)
und des A
3

+
u
(v=1) zum gr

oten Teil durch die Diusion der Teilchen bestimmt
sind. Deshalb best

atigt sich hier der Zusammenhang zwischen Diusion und der
Beschreibung mit Hilfe des

Ahnlichkeitsparameters.
Die Druckabh

angigkeit der axialen Prole des A
3

+
u
(v=8) sind in Abbildung 3.16
dargestellt. Hier ergibt sich kein vergleichbar

uberzeugendes

Ahnlichkeitsverhalten.
Aufgrund der h

oheren Abregungsrate des A
3

+
u
(v=8) durch St

oe | quantivative
Vergleiche nden sich in Kapitel 5.2 | spielt die Diusion bei der axialen Verteilung
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Abb. 3.15: Axiale Teilchendichteprole des A
3

+
u
(v=1) normiert aufgetragen gegen
den Abstand z (links) und den

Ahnlichkeitsparameter z
2
p (rechts), im N
2
-Plasma
bei p=30, 50, 100Pa mit LIF gemessen.
Abb. 3.16: Axiale Teilchendichteprole des A
3

+
u
(v=8) normiert aufgetragen gegen
den Abstand z (links) und den

Ahnlichkeitsparameter z
2
p (rechts), im N
2
-Plasma
bei p=10, 30, 50, 100Pa mit LIF gemessen.
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Abb. 3.17: Axiale Teilchendichteprole des B
3

g
(v=0) normiert aufgetragen gegen
den Abstand z (links) und den

Ahnlichkeitsparameter z
2
p (rechts), im N
2
-Plasma
bei p=30, 50, 100Pa mit OES gemessen.
keine so groe Rolle wie f

ur die A
3

+
u
-Zust

ande mit niedrigen Schwingungsquanten-
zahlen.
Die Variation der Dichteprole des B
3

g
und C
3

u
mit dem Entladungsdruck
wird mittels der OES bestimmt. Abbildung 3.17 zeigt die Druckabh

angigkeit in
oben bereits verwandten Darstellung f

ur den B
3

g
(v=0) und Abbildung 3.18 f

ur
C
3

u
(v=0). Auch hier verschm

alern sich die Prole mit steigendem Druck und
ihr Schwerpunkt r

uckt n

aher an die Elektrode. F

ur diese beiden Zust

ande scheint
das

Ahnlichkeitsverhalten ebenfalls zuzutreen (jeweils rechte Abbildung). Jedoch
ist die Lage der Maxima der Prole in dieser Art der Darstellung erkennbar un-
terschiedlich. Aufgrund der relativ kurzen Strahlungslebensdauer der Zust

ande sind
die axialen Dichteverteilungen allerdings auch nicht wesentlich von der Diusion be-
einut, sondern spiegeln haupts

achlich die axiale Verteilung der Produktionsrate
in der Randschicht wider.
3.3 Abh

angigkeit der Prole von der Brenn-
spannung
Die Intensit

at einer RF-Entladung ist abh

angig von der in das Plasma eingekoppel-
ten Leistung. Als Parameter daf

ur wird in der vorliegenden Arbeit der Eektivwert
U
e
der an die Elektrode angelegten Brennspannung verwendet. Dieser ist im allge-
meinen nicht direkt proportional zur Leistung. So steigt z. B. f

ur ein Argonplasma
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Abb. 3.18: Axiale Teilchendichteprole des C
3

u
(v=0) normiert aufgetragen gegen
den Abstand z (links) und den

Ahnlichkeitsparameter z
2
p (rechts), im N
2
-Plasma
bei p=30, 50, 100Pa mit OES gemessen.
bei p=1Pa sowohl die aus dem Generator entnommene Leistung als auch die in das
Plasma eingekoppelte Leistung bei groen Werten quadratisch mit der Brennspan-
nung an [God91]. F

ur kleine Spannungen ergibt sich ein linearer Verlauf. Dies ist
charakteristisch f

ur einen stochastischen Heizmechanismus in der Randschicht. Bei
h

oheren Dr

ucken

uberwiegt die ohmsche Heizung und die Leistung steigt

uber den
gesamten Spannungsbereich quadratisch an [Vie99].
Dennoch erweist sich die Brennspannung als ein sinnvolles Ma zur Beschreibung
der Intensit

at der Entladung. So wurde bereits in fr

uheren Ver

oentlichungen ge-
zeigt, da die Ionendichte in verschiedenen vergleichbaren RF-Plasmen ann

ahernd
proportional mit der angelegten Brennspannung steigt [Mei98].
In diesem Abschnitt soll nun die Abh

angigkeit der Dichteprole der N
2
-
Triplettzust

ande von der Brennspannung untersucht werden. Wie sich zeigen wird,

andern sich die Prole nur wenig in ihrer Form, vielmehr aber in den Absolutwer-
ten der Dichte. Aus diesem Grunde werden in diesem Abschnitt die Ergebnisse der
Kalibration auf absolute Dichtewerte aus Kapitel 4 vorweggenommen. So k

onnen
die mit LIF oder OES gemessnen Verteilungen bereits hier in den Abbildungen als
Teilchendichten dargestellt werden.
F

ur den A
3

+
u
werden die Messungen mit LIF durchgef

uhrt. Abbildung 3.19 zeigt
axiale Teilchendichteprole des A
3

+
u
(v=1) bei drei unterschiedlichen Brennspan-
nungen. Die Verteilungen unterscheiden sich lediglich durch ihre absolute H

ohe,
nicht aber in ihrem r

aumlichen Verlauf. F

ur die Spannungen 115 und 180V schei-
nen die Prole sogar g

anzlich identisch zu sein. Um das Verhalten der Absolutwerte
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Abb. 3.19: Absolute Teilchendichte des A
3

+
u
(v=1) aufgetragen gegen den Abstand
z f

ur drei Brennspannungen bei 50Pa. Die Fehlerbalken gelten f

ur alle Werte und
spiegeln die axiale Au

osung bzw. die Reproduzierbarkeit wider.
n

aher zu untersuchen ist in Abbildung 3.20 die Teilchendichte an einem festen Ort
gegen die Brennspannung aufgetragen. Als Ort wurde hier das Maximum der Vertei-
lung bei 50Pa gew

ahlt. Das entspricht einem Abstand z=6,5mm von der Elektrode.
Die gestrichenen Linien sind eine Regression an die Daten und sollen den Verlauf
verdeutlichen. Die Daten beginnen f

ur U
e
=30V, da mit kleineren Brennspannun-
gen die Entladung nicht aufrechterhalten werden kann. Bei kleinen Werten scheint
die Teilchendichte fast linear mit der Brennspannung zu steigen. Dann zeigen die
Kurven jedoch ein ausgepr

agtes S

attigungsverhalten. F

ur 50 und 100Pa ist bereits
bei Spannungen U
e
 100V kein weiterer Anstieg der Teilchendichte zu erkennen.
Bei 30Pa wird diese 'S

attigungsdichte' erst bei h

oheren Spannungen erreicht.
Ausschlielich bei den Zust

anden A
3

+
u
(v=0) und A
3

+
u
(v=1) mit recht hohen
Teilchendichten (Gr

oenordnung 10
11
cm
 3
) l

at sich dieses S

attigungsverhalten
nachweisen. Die Spannungsabh

angigkeit der deutlich geringen Teilchendichten der
Zust

ande A
3

+
u
(v=8) und B
3

g
(v=1) ist in Abbildung 3.21(links) dargestellt.
Innerhalb der Fehlergrenzen zeigt sich f

ur diese beiden Zust

ande ein lineares Verhal-
ten. Auch die noch geringeren Teilchendichten der Schwingungsniveaus v=0, 1 und 2
des C
3

u
steigen im untersuchten Bereich linear mit der Brennspannung an (Abbil-
dung 3.21(rechts)). Die in die Abbildungen eingezeichneten Linien stellen den durch
Regression an die Medaten angepaten Verlauf dar. Werden die Geraden bis auf
die Abszissenachse verl

angert, so f

allt auf, da sie nicht den Koordinatenursprung
schneiden. Vielmehr verschwinden die Teilchendichten bereits bei ca. U
e
=30V.
Dies ist auch der Wert, bei dem die Self-Bias-Spannung an der Elektrode Null er-
reicht (siehe Abbildung 2.4 auf Seite 26). Bei noch geringeren Brennspannungen kann
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Abb. 3.20: Absolute Teilchendichte des A
3

+
u
(v=1) f

ur z=6,5mm vor der Elek-
trode in Abh

angigkeit von der Brennspannungen bei drei verschiedenen Dr

ucken.
Die Fehlerbalken sind nur beispielhaft eingezeichnet.
die Entladung nicht mehr aufrecht erhalten werden und erlischt. Die Teilchendichten
sowohl der Triplett-Zust

ande als auch der Ionen sinken unter die Nachweisgrenze der
hier verwandten diagnostischen Verfahren.
Das nichtlineare Verhalten der Zust

ande A
3

+
u
(v=0,1) kann verstanden werden,
wenn die Prozesse, die zum Abbau der Spezies f

uhren, n

aher betrachtet werden. Die
untersten beiden Schwingungsniveaus des A
3

+
u
k

onnen nicht durch St

oe mitN
2
im
Grundzustand verloren gehen. Sie werden haupts

achlich durch St

oe mit der eigenen
Spezies oder durch St

oe mit atomarem Sticksto deaktiviert. Da die Teilchendichte
der Stopartner ebenfalls mit der Brennspannung steigt erh

oht sich die Abbaurate
des A
3

+
u
(v=0,1) quadratisch mit steigender Spannung. Wenn die Produktion jedoch
nur linear mit der Spannung zunimmt ergibt sich daraus eine Art S

attigungsverhal-
ten: Die Zunahme der Teilchendichte mit steigender Brennspannung verringert sich
immer mehr zu hohen Werten hin. Dies ist bereits in Abbildung 3.20 f

ur A
3

+
u
(v=1)
zu sehen.
Anders verh

alt es sich f

ur die h

oheren Schwingungsniveaus des A
3

+
u
sowie f

ur B
3

g
und C
3

u
. Die quadratische Abbaurate spielt hier nur eine untergeordnete Rolle. Es

uberwiegen Quenchingst

oe mitN
2
im Grundzustand bzw. der Strahlungszerfall, die
unabh

angig von der Teilchendichte der betrachteten Zust

ande sind. Deshalb ergibt
sich hier kein S

attigungsverhalten, sondern eine lineare Zunahme der Teilchendichte
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Abb. 3.21: Absolute Teilchendichte im jeweiligen Maximum des Proles in
Abh

angigkeit von der angelegten Brennspannung bei 50Pa. Links: A
3

+
u
(v=8) und
B
3

g
(v=1) bei z=5mm, Rechts: C
3

u
(v=0,1,2) bei z=4mm, vor der Elektrode.
Die Fehlerbalken sind nur beispielhaft eingezeichnet.
mit der Brennspannung.
Ausf

uhrlichere Daten wie die Ratenkoezienten und die jeweiligen Reaktionsglei-
chungen zu den wichtigsten Prozessen sind in Abschnitt 5.2 im Rahmen der Model-
lierung zu den r

aumlichen Prolen aufgef

uhrt und diskutiert.
Mit Abbildung 3.19 wurde bereits gezeigt, da die Form der axialen Teilchendich-
teproles f

ur den A
3

+
u
(v=1) im untersuchten Bereich unabh

angig von der Brenn-
spannung scheint. F

ur die Triplett-Zust

ande B
3

g
und C
3

u
ergibt sich ein etwas
dierenzierteres Bild. Die Abh

angigkeit ihrer Prole von der Brennspannung ist in
Abbildung 3.22 f

ur den Zustand B
3

g
(v=2) dargestellt. Im linken Teil der Abbil-
dung ist zu erkennen, da das Maximum der Verteilungen bei kleinen Brennspannun-
gen einen gr

oeren Abstand zur Elektrode aufweist. Um dies deutlicher darzustellen
zeigt der rechte Teil der Abbildung einen kleineren Ausschnitt, bei dem die Teil-
chendichte logarithmisch dargestellt ist. Ab etwa U
e
=85V verschieben sich mit
sinkender Brennspannung die Verteilungen zu zunehmend gr

oeren Abst

anden von
der Elektrode. F

ur den Triplett-Zustand C
3

u
(v=0) zeigt sich ein

ahnliches Verhal-
ten. Es ist in Abbildung 3.23 dargestellt.
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Abb. 3.22: Absolute Teilchendichte des B
3

g
(v=2) aufgetragen gegen den Abstand
z f

ur acht verschiedene Brennspannungen bei 50Pa. Links: linear, Rechts: kleinerer
Ausschnitt halblogarithmisch. Die Fehler der Mewerte sind geringer als die Sym-
bolgr

oe.
Abb. 3.23: Absolute Teilchendichte des C
3

u
(v=0) aufgetragen gegen den Ab-
stand z f

ur sieben verschiedene Brennspannungen bei 50Pa. Links: linear, Rechts:
kleinerer Ausschnitt halblogarithmisch. Die Fehler der Mewerte sind geringer als
die Symbolgr

oe.
KAPITEL 3. Experimentelle Untersuchungen zu r

aumlichen Dichteprolen 63
Abb. 3.24: Abst

ande z
max
des Maximums der Prole von der Elektrode aufgetragen
gegen die Brennspannung f

ur B
3

g
(v=2) und C
3

u
(v=0) bei 50Pa. Kleines Bild:
doppelt-logarithmisch aufgetragen.
Um die Verschiebung n

aher zu beschreiben, sind in Abbildung 3.24 die Abst

ande z
max
der Maxima der Prole f

ur B
3

g
(v=2) und C
3

u
(v=0) gegen die Brennspannung
aufgetragen. Die Fehlerbalken der Abszissenwerte spiegeln die r

aumliche Au

osung
der Memethode (OES) wider, die Fehler auf der Ordinate geben die Genauigkeit der
Spannungsmessung an. Von 30 bis 100V veringert sich der Abstand des Maximums
f

ur B
3

g
(v=2) bzw. C
3

u
(v=0) von 6,1mm bzw. 5,7mm auf 3,8mm bzw. 3,5mm.
Bei h

oheren Brennspannungen U
e
=100V bleibt der Abstand konstant. Das kleine
Bild zeigt die Daten doppeltlogarithmisch aufgetragen. In dieser Darstellungsart
ergibt sich im Rahmen der Fehler bei niedrigen Brennspannungen ( 100V) ein
linearer Zusammenhang zwischen log(z
max
) und log(U
e
).
Die Verschiebung der Dichtemaxima kann nur im Zusammenhang mit den Anre-
gungsprozessen in der Randschicht erkl

art werden. Bei niedrigeren Brennspannun-
gen wird auch die elektrische Feldst

arke in der Randschicht sinken. Diese ist we-
sentlich f

ur den Nachschub an kinetischer Energie der Elektronen verantwortlich.
Bei geringerer Feldst

arke wird ein Elektron eine gr

oere r

aumliche Wegstrecke sto-
frei zur

ucklegen m

ussen, um die gleiche Menge an kinetischer Energie zu gewinnen,
die ben

otigt wird, um z.B. ein N
2
-Molek

ul in einen Triplett-Zustand anzuregen.
So werden sich zu kleineren Brennspannungen hin, alle axialen Abst

ande zwischen
einzelnen Anregungsprozessen vergr

oern. Bei sehr groen Brennspannungen und
damit groen Feldst

arken kann ein Elektron im Mittel schon auf einer sehr kleinen
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Wegstrecke die f

ur einen Anregungsproze n

otige Energie aufnehmen. Ist diese Weg-
strecke kleiner als der mittlere Abstand zwischen zwei St

oen des Elektrons (mittlere
freie Wegl

ange), so werden alle axialen Abst

ande zwischen Anregungsprozessen nur
noch durch die mittlere freie Wegl

ange bestimmt. Damit bleibt die r

aumliche Vertei-
lung der relativen Teilchendichte der Triplett-Zust

ande f

ur h

ohere Brennspannungen
konstant.
F

ur kleinere Spannungen kann scheinbar von einer Ausdehnung der Randschicht ge-
sprochen werden,

ahnlich wie es bei sinkendem Gasdruck beobachtet werden kann.
F

ur B
3

g
und C
3

u
ist diese Ausdehnung unterschiedlich, da sie nach eben erl

auter-
tem Verst

andnis von der Anregungsenergie der jeweiligen Zust

ande abh

angt. Das
Verhalten kann also nicht verallgemeinernd auf andere Plasmaspezies

ubertragen
werden. Besonders die Ionen im Plasma, durch deren Dichte die Dimensionen der
Plasmarandschicht wesentlich bestimmt sind, passen nicht in dieses Schema. Sie wer-
den haupts

achlich durch St

oe mit wesentlich h

oherenergetische Elektronen (zum
Teil Sekund

ar-Elektronen von der Elektrode) gebildet.
Auch f

ur die untersuchten Zust

ande A
3

+
u
(v=0 und 1) spielen die oben beschriebe-
nen

Uberlegungen keine groe Rolle. Hier ist die r

aumliche Teilchendichteverteilung
wesentlich durch Diusion bestimmt, so da kleine

Anderungen im Prol der Sto-
anregungsrate nur geringe

Anderungen im Dichteprol hervorrufen.
Kapitel 4
Kalibration absoluter
Teilchendichten
In Kapitel 1.3 ist bereits beschrieben worden, da die Bestimmung von absoluten
Teilchendichten mittels LIF den Experimentator vor einige Schwierigkeiten stellt.
So ist eine recht genaue Kalibration des Detektionssystemes, also die Kenntnis aller
Parameter und Gr

oen, die zur Messung beitragen, erforderlich. Als problematisch
erweist sich dabei die Bestimmung der Gr

oe des tats

achlichen Detektionsvolumens,
d.h. des Volumenelementes im Plasma, aus dem die Teilchen durch das Laserlicht
angeregt und auch nachgewiesen werden. Eine weitere Schwierigkeit ist die Kennt-
nis der exakten Leistungsdichte u des Laserstrahles am Ort innerhalb des Detekti-
onsvolumens. Auerdem l

at bei zeitaufgel

osten Messungen das Ausgangssignal des
Photomultipliers keine genauen R

uckschl

usse auf die Zahl der ausl

osenden Photonen
zu, so da auch hier eine Kalibration erforderlich w

are. Durch diese drei Unsicher-
heiten kann sich ein groer systematischer Fehler einschleichen. In der Literatur
werden zum Teil Fehler von 50% einger

aumt, z. B. [Ben98] bei der Teilchendich-
tebestimmung des A
3

+
u
. Um dies zu vermeiden, ndet in der vorliegenden Arbeit
eine Methode zur Absolutkalibration Verwendung, die 1983 von P. Bogen [Bog83]
vorgeschlagen wurde.
4.1 Die Methode
Die Methode beruht auf einem Vergleich der LIF-Intensit

aten mit optischen Messun-
gen an solchen Teilchen, deren Dichte bereits bekannt ist. Bei geschickter Auswahl
der Parameter ist das Ergebnis unabh

angig von der Gr

oe des Detektionsvolumens,
der Laserleistung und von der Stromempndlichkeit des Detektors.
Als Vergleichsstandard sollen in dieser Arbeit Rayleighstreulichtintensit

aten an rei-
nem Stickstogas benutzt werden. F

ur den Vergleich der mit dem Photomultiplier
gemessenen Signale
R
 dt gilt dann Gleichung 4.1 (methodisch aus [Bog83]):
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R

ray
dt
R

lif
dt
=

ray

lif
n
ray
n
lif
P
ray
P
lif
F
ray
F
lif
Q
ray
Q
lif
P
j
A
ij
g A
ij
(1 + S) (4.1)
Dabei ist 
ray
der Rayleighstreuquerschnitt f

ur das Gas an dessen Teilchendichte
n
ray
die Streulichtmessung erfolgt. 
lif
ist der Resonanzquerschnitt f

ur die optische
Anregung des Zustandes, dessen Dichte n
lif
kalibriert werden soll. P
ray
und P
lif
sind
geometrische Faktoren, die bei Verwendung polarisierten Lichtes von den jeweiligen
Polarisationseigenschaften abh

angen. Da beide Mevorg

ange bei unterschiedlichen
Detektionswellenl

angen stattnden, m

ussen noch zus

atzliche Parameter eingef

ugt
werden: F
ray
und F
lif
ber

ucksichtigen die Transmissionseigenschaften der verwand-
ten Filter. Die unterschiedlichen Nachweisempndlichkeiten der Photokathode des
Photomultipliers werden durch Q
ray
und Q
lif
beschrieben.
Der vom Laser angeregte Zustand kann durch spontane optische Emission zerfal-
len oder durch andere Prozesse (z.B. St

oe) verloren gehen. F

ur den Zerfall durch
Emission mu das Verh

altnis der Einsteinkoezienten A
ij
der m

oglichen

Uberg

ange
ber

ucksichtigt werden, da bei der LIF-Messung nur die Fluoreszenz eines von mehre-
ren stattndenden Schwingungs

uberg

angen detektiert wird. Die

ubrigen Verlustpro-
zesse werden in der Gr

oe g erfat. Sie stellt das Verh

altnis der Rate des optischen
Zerfalles zur gesamten Verlustrate dar.
Auerdem geht der S

attigungsfaktor S ein, da die LIF-Intensit

at mit 1=(1+S) ska-
liert [Dem93]. Er wird ebenfalls experimentell bestimmt.
Die weiter oben aufgef

uhren problematischen Gr

oen (Detektionsvolumen, Laser-
leistungsdichte und Stromempndlichkeit des Photomultipliers) gehen nicht in die
Berechnung ein, da sie bei den zu vergleichenden Experimenten identisch sind und

uber die Verh

altnisbildung in der Bestimmungsgleichung herausfallen. Darin besteht
der groe Vorteil des hier verwandten Kalibrationsverfahrens. Ebenso k

onnen alle
weiteren Experimentparameter, wie z.B. das Mezeitfenster, sowie die Parameter
der Auswertungssoftware identisch gew

ahlt werden. Die gesuchte Teilchendichte n
lif
kann dann aus Gleichung 4.1 berechnet werden.
F

ur den Rayleighstreuquerschnitt als Funktion der molekularen Parameter gilt Glei-
chung 4.2. Dabei ist n
ray
die Teilchendichte,  die Wellenl

ange des Lichtes und  die
Dielektrizit

atskonstante, die sich durch die molekulare Polarisierbarkeit ausdr

ucken
l

at [Jac83, Cha97].

ray
'
8 
3
3n
2
ray

4
j  1j
2
mit  = 1 + 4 n
ray
=
128 
5

2
3
4
(4.2)
Die molekulare Polarisierbarkeit  ist allerdings abh

angig vom r

aumlichen Winkel 
zwischen den Feldst

arkevektoren des eingestrahlten Laserlichtes und des gestreuten
Rayleighlichtes:

2
=
1
5

2
0

3
2
+ (5 + 
2
) cos
2


(4.3)
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Hierbei ist die dimensionslose Konstante  die Anisotropie der molekularen Po-
larisierbarkeit. Bridge und Buckingham geben f

ur Sticksto 
0
= 1; 76
7

A
3
und
jj = 0; 131
3
an [Bri66].
Zur Bestimmung des Resonanzquerschnittes 
lif
f

ur das jeweilige LIF-Experiment
mu das spektrale Laserprol ber

ucksichtigt werden. Es wird hier als gauf

ormig
mit der vollen Halbwertsbreite !
L
angenommen. Auerdem soll die spektrale La-
serintensit

at I(!) integriert

uber alle Frequenzen die Gesamtintensit

at I
0
ergeben.
Der frequenzabh

angige Absorptionsquerschnitt wird mit Gleichung 4.4 beschrieben
[Sie86, Hil82].

lif
(!) =
s
ln 2
4
g
i
g
j

2
ij
A
ij
!
D
exp( 4 ln 2
(!   !
ij
)
2
!
2
D
) (4.4)
mit !
D
=
2!
c
s
2 k
B
T
m
N
2
Dabei bezeichnen g
i
, g
j
die Entartungsfaktoren der Zust

ande, 
ij
die Anregungs-
wellenl

ange und A
ij
den Einsteinkoezienten. !
D
ist die volle Halbwertsbreite des
Dopplerproles der anzuregenden Molek

ule mit Masse m
N
2
und Temperatur T .
Zur Berechnung des LIF-Gesamtquerschnittes 
lif
wird das Produkt aus spektraler
Laserintensit

at und Absorptionsquerschnitt

uber alle Frequenzen integriert:

lif
=
R
I(!) 
lif
(!) d!
R
I(!) d!
=
p
 ln 2
e
2

0
m
e
c
f
ji
!
mit ! =
q
!
2
L
+!
2
D
(4.5)
Die spektrale Breite ! des Gesamtquerschnittes setzt sich damit aus der Frequenz-
breite des Laserlichtes und der Dopplerbreite zusammen. Die

ubergangsspezischen
Gr

oen werden durch die Oszillatorenst

arke f
ji
ausgedr

uckt.
4.2 Rayleighstreulichtmessungen
Bei der Durchf

uhrung der Streulichtexperimente wurden alle Parameter der LIF-
Experimente beibehalten, bei denen dies m

oglich war. Die Unterschiede werden im
folgenden Abschnitt beschrieben.
Da der Wirkungsquerschnitt f

ur Rayleighstreuung wesentlich geringer ist, als der f

ur
die resonante Anregung bei der LIF, ist besonders darauf zu achten, da m

oglichst
wenig Licht aus anderen Quellen zum Detektor gelangt. Dazu werden die Fenster des
Reaktors weitgehendst abgedunkelt. Es wird kein optisches Filter vor dem Photo-
multiplier benutzt, um maximale Transmission zu bewahren. Die Messungen nden
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in reinem Sticksto statt, ohne die Gasentladung zu z

unden. Um den st

orenden Ein-
u des Streulichtuntergrundes, der von Reektionen und Streuprozessen an den Re-
aktorfenstern stammt, auszuschalten, wird die Abh

angigkeit des Streulichtsignales
vom Gasdruck gemessen. Es werden Dr

ucke im Bereich p=5Pa bis 3 bar verwendet.
Aus der sich ergebenden linearen Abh

angigkeit kann
R

ray
dt pro bar und pro La-
serschu bestimmt werden. Die Ergebnisse f

ur die verschiedenen Laserwellenl

angen
werden in den Abschnitten 4.3 und 4.4 zur Kalibration der Teilchendichten des A
3

+
u
bzw. B
3

g
verwandt.
Als zus

atzlicher Test, ob es sich bei den detektierten Signalen tats

achlich um
Rayleighstreulicht handelt, wird ein Experiment zur Messung der Anisotropie der
Polarisierbarkeit durchgef

uhrt. Dazu wird in den Strahlengang des Lasers ein
Polarisationsdreher
1
eingef

ugt und die Streulichtintensit

at bei linear vertikal bzw.
linear horizontal polarisiertem Laserlicht bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle
4.1 aufgef

uhrt. Ebenfalls eingetragen sind die mittels Gleichung 4.3 unter Ber

uck-
sichtigung des Detektionsraumwinkels berechneten Werte.
Polarisation 
2
Messung 
2
Berechnung
vertikal (16 3) w.E. 0:03072  
2
0
horizontal (461 8) w.E. 1:02413  
2
0

2
vert
: 
2
horiz
(3:5 0:7)% 2:9996%
Tab. 4.1: Relative Steulichtintensit

aten bei vertikal und horizontal polarisiertem
Laserlicht. Die Ergebnisse aus der Messung sind in willk

urlichen Einheiten und die
der Berechnung in Einheiten von 
2
0
angegeben.
Die Meergebnisse stimmen innerhalb des statistischen Fehlers mit den Berechnun-
gen

uberein. Dies kann als Best

atigung f

ur die korrekte Durchf

uhrung des Rayleigh-
experimentes gewertet werden.
4.3 Dichtekalibration f

ur A
3

+
u
Die Teilchendichte des A
3

+
u
(v=0) im LIF-Experiment A
3

+
u
(v=0)!B
3

g
(v=3)
soll mittels der oben beschriebenen Methode kalibriert werden. Dazu m

ussen einige
Gr

oen bestimmt werden, die zur L

osung von Gleichung 4.1 notwendig sind. Als er-
stes wird die H

ohe des Rayleighstreulichtsignales
R

ray
dt bestimmt. In Abbildung
4.1 (links) ist das gemessene Streulichtsignal in Abh

angigkeit vom Druck p aufge-
tragen. Die Signalh

ohe verschwindet f

ur p=0 nicht. Sie setzt sich somit aus einem
konstanten und einem druckabh

angigen Anteil zusammen. Der konstante Anteil ist
1
Technische Beschreibung in Anhang A.3
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Abb. 4.1: Links: Das gemessene Streulichtsignal f

ur 
Las
=686 nm in Abh

angig-
keit vom Gasdruck. Rechts: Abh

angigkeit des LIF-Signales von der Pulsenergie des
Laserlichtes.
auf den 'Lichtuntergrund', der durch Reexion und Streuung des Laserlichtes an
der Reaktorfenstern entsteht, zur

uckzuf

uhren. Der druckabh

angige Anteil entsteht
durch Rayleighstreuung im Gasraum. Die gestrichelte Linie stellt die lineare Regres-
sion an die Mepunkte dar. Aus der Steigung der Geraden l

at sich die Rayleigh-
signalh

ohe pro Druckeinheit bestimmen. Sie betr

agt f

ur diese Kalibrationsmessung
R

ray
dt=0.0847Vbar
 1
f

ur einen einzelnen Laserpuls.
Die n

achste zu bestimmende Gr

oe ist der S

attigungsparameter S. Hierzu wird
die Abh

angigkeit des LIF-Signales von der Laserpulsenergie bestimmt. Die mittlere
Pulsenergie W
Las
des Strahles wird dabei mit Hilfe zweier Polarisatoren stufenweise
reduziert und am Austrittsfenster des Reaktors mit dem 'Powermeter'
2
gemessen.
Abbildung 4.1 (rechts) zeigt die Ergebnisse der Messung f

ur Pulsenergien zwischen
0 und 1mJ. Deutlich ist eine typische 'S

attigungskurve' zu erkennen [Dem93]. Zur
Ermittelung des S

attigungsparameters wird folgende Funktion an die Mewerte an-
gepat:
signal /
S
1 + S
mitS / W
Las
(4.6)
F

ur die bei der Kalibration verwandte Pulsenergie W
Las
=1mJ ergibt sich ein S

atti-
gungsfaktor S=1,324.
Da bei der LIF die optische Anregung eines Zustandes relativ schmalbandig erfolgt,
k

onnen nicht alle Rotations- und Feinstrukturniveaus eines Schwingungszustandes
gleichzeitig detektiert werden. Deshalb ist es sinnvoll, das LIF-Signal einer einzelnen
Linie des

Ubergangsspektrums f

ur die Kalibration heranzuziehen. In Abbildung 4.2
(untere Kurve) sind die dazu ausgew

ahlten Linien im gemessenen LIF-Spektrum des
A
3

+
u
f

ur den Schwingungszustand v=0 mit Pfeilen markiert. Im oberen Teil der
2
Typ und technische Daten im Anhang A.3
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Abb. 4.2: Berechnetes Spektrum B
3

g
(v=3) ! A
3

+
u
(v=0). Die Pfeile markieren
die f

ur die Kalibration ausgew

ahlten Einzellinien. Untere Kurve: Mit LIF gemessenes

Ubergangsspektrum A
3

+
u
(v=0) ! B
3

g
(v=3).
Abbildung ist das gleiche Spektrum mit Hilfe des Simulationsprogrammes (vgl. Ka-
pitel 2.6) berechnet worden. Es zeigt den

Ubergang B
3

g
(v=3)! A
3

+
u
(v=0). Die
Linienbreite des Lasers wird mit 0.08 cm
 1
angenommen. Die Rotationstemperatur
des Zustandes betr

agt hier 34020K. Die Messung und das berechnete Spektrum
stimmen im Rahmen der hier notwendigen Genauigkeit

uberein.
Aus dem berechneten Spektrum kann das Verh

altnis u des Integrales

uber das ge-
samte Spektrum
R

ges
lif
d und des Integrales

uber die ausgew

ahlte Linie
R

linie
lif
d
bestimmt werden. Es betr

agt u = 201; 0. Wird die Signalh

ohe der selektierten Li-
nie mit u multipliziert, so ergibt sich der Wert, der die 'Signalh

ohe' der gesamten
Schwingungsbande widerspiegelt:

lif
= 
linie
lif
R

ges
lif
d
R

linie
lif
d
= u 
linie
lif
(4.7)
Als zus

atzlicher Verlustproze f

ur den bei der LIF-Messung erzeugten B
3

g
(v=3)
m

ussen Quenchingst

oe mit dem Hintergrundgas N
2
betrachtet werden. Der Quen-
chingratenkoezient f

ur diesen Proze betr

agt k
q
=2,5410
 11
cm
3
s
 1
[Ben99], wo-
durch die Quenchingrate sich bei einem Druck von 50Pa zu 2,8710
5
s
 1
berechnet.
Die Rate der optischen Emission betr

agt R
s
=1,20810
5
s
 1
. F

ur den bei der Kali-
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bration ben

otigten Faktor g ergibt sich dann:
g =
R
s
R
s
+ k
q
 n
N
2
= 0; 296 (4.8)
Unter Verwendung von Gleichung 4.1 wird die Dichte des Zustandes A
3

+
u
(v=0)
berechnet. Die Kalibrationsmessung wurde bei einem Druck von p=50Pa und der
Brennspannung U
e
=100V durchgef

uhrt. Als Ergebnis der Kalibration des Zustan-
des A
3

+
u
(v=0) bei diesen Entladungsparametern kann im Abstand z=6.5mm von
der Elektrode die Teilchendichte n
A
=(9,131,8)10
11
cm
 3
angegeben werden. Der
Fehler dieses Wertes wurde zu < 20% abgesch

atzt.
Die Kalibration der Messungen zu den

ubrigen untersuchten Schwingungsniveaus
(A
3

+
u
(v=1,2,8)) mu nicht auf diese aufwendige Weise erfolgen, sondern kann durch
Vergleich der Parameter mit denen f

ur v=0 durchgef

uhrt werden. Dabei sind fol-
gende Gr

oen zu ber

ucksichtigen: S

attigungsparameter, Transmissionseigenschaften
der verwandten Filter, Parameter der Signalverarbeitung und -auswertung, Emp-
ndlichkeit des Photomultipliers (Quantenezienz), Verh

altnis der Einsteinkoezi-
enten A
ij
, Oszillatorenst

arke f

ur die Anregung f
ij
, Strahlungslebensdauer und Ra-
tenkoezient f

ur die Stoabregung des durch den Laser angeregten Zustandes. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4.3 f

ur drei verschiedene Abst

ande z von der Elek-
trode dargestellt. Mit zunehmender Schwingungsquantenzahl v nimmt die Dichte
stark ab. Die Mewerte sind ebenfalls in Tabelle 4.2 aufgef

uhrt und den Ergebnis-
sen von S. De Benedictis et al. [Ben98] gegen

ubergestellt. Die in der Arbeitsgruppe
von S. De Benedictis verwandten Experimentbedingungen weichen jedoch teilweise
von den in dieser Arbeit vorgestellten ab. So wurde dort eine gepulste galvanisch
gekoppelte Gasentladung in Parallelplattenanordnung bei 13Pa als Gegenstand der
Untersuchungen gew

ahlt und die Teilchendichten lediglich im Zentrum der Entla-
dung beobachtet. Aufgrund des h

oheren Druckes sind die Konzentrationen in der
vorliegenden Arbeit gr

oer. Au

allig ist nur die kleinere Teilchendichte f

ur v=8.
Hier sind die Werte aus [Ben98] gr

oer. Dies ist bei dem geringeren Entladungs-
druck p=13Pa auch zu erwarten, da der A
3

+
u
(v=8) haupts

achlich durch St

oe
mit dem Hintergrundgas abgebaut wird. Der A
3

+
u
(v=0) z.B. zerf

allt hingegen im
wesentlichen durch St

oe mit Teilchen in angeregten Zust

anden (zum groen Teil
A
3

+
u
selbst), wodurch seine Quenchingrate nicht direkt vom Gasdruck abh

angt. Das
Verh

altnis
n
A(v=8)
n
A(v=0)
sollte deshalb bei fallendem Druck zunehmen. Die detailliertere
Diskussion der Ergebnisse, besonders der r

aumlichen Abh

angigkeiten ndet bereits
in Kapitel 3 bzw. in Kapitel 5 statt.
4.4 Dichtekalibration f

ur B
3

g
Die Teilchendichte des B
3

g
(v=0) soll ebenfalls aus dem Vergleich zwischen den
LIF-Intensit

aten und denen des Rayleighstreulichtes kalibriert werden. Das Verfah-
ren verl

auft analog zu dem im vorherigen Abschnitt f

ur den Zustand A
3

+
u
(v=0)
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Abb. 4.3: Absolute Teilchendichten der untersuchten Schwingungsniveaus des
A
3

+
u
bei verschiedenen Abst

anden z zur Elektrode bei p=50Pa, U
e
=100V.
Die Fehlerbalken entsprechen dem Fehler des Absolutwertes. Der relative Fehler
f

ur versch. z untereinander ist klein dagegen.
durchgef

uhrten. Deshalb werden in diesem Abschnitt nur die Ergebnisse der einzel-
nen Schritte zur Kalibration beschrieben.
Bei dem LIF-Experiment wird die Anregung B
3

g
(v=0)!C
3

u
(v=0) benutzt. Die
Fluoreszenz in den Zustand B
3

g
(v=1) wird beobachtet.
In Abbildung 4.4 (links) ist das gemessene Rayleighstreulichtsignal
R

ray
dt in
Abh

angigkeit vom Druck p aufgetragen. Die gestrichelte Linie stellt die lineare Re-
gression an die Mepunkte dar. Aus der Steigung der Geraden l

at sich die Rayleigh-
signalh

ohe pro Druckeinheit bestimmen. Sie betr

agt f

ur diese Kalibrationsmessung
R

ray
dt=0.297Vbar
 1
f

ur einen einzelnen Laserpuls.
Abbildung 4.4 (rechts) zeigt die Ergebnisse der Messung zur Bestimmung des S

atti-
gungsparameters S f

ur Laserpulsenergien W
Las
zwischen 0 und 270J. Statt einer
typischen 'S

attigungskurve' ergibt sich eine Gerade. F

ur die bei der Kalibration
verwandten Pulsenergie W
Las
=260J kann deshalb ein S

attigungsfaktor von S=0
angenommen werden.
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Teilchendichte n
A
(v) in cm
 3
v z=2mm z=5mm z=10mm z=15mm n
max
aus [Ben98]
0 4,9610
11
8,3910
11
6,8910
11
4,3910
11
9,1310
11
110
11
1 5,9810
10
1,1510
11
9,9210
10
6,5710
10
1,2510
11
2,710
10
2 3,410
10
5,1710
10
3,6910
10
2,2610
10
5,3310
10
1,710
10
8 1,6110
8
2,4510
8
7,6410
7
2,0410
7
2,7310
8
710
8
Tab. 4.2: Absolute Teilchendichten der untersuchten Schwingungsniveaus des A
3

+
u
bei verschiedenen Abst

anden z zur Elektrode bei p=50Pa, U
e
=100V. Zum Ver-
gleich sind in der Spalte ganz rechts die Ergebnisse von S. De Benedictis et al.
[Ben98] aus dem Zentrum einer gepulsten Entladung in Parallelplattenanordnung
bei 13Pa aufgef

uhrt.
Abb. 4.4: Links: Das gemessene Streulichtsignal f

ur 
Las
=337 nm in Abh

angig-
keit vom Gasdruck. Rechts: Abh

angigkeit des LIF-Signales von der Pulsenergie des
Laserlichtes.
Abbildung 4.5 zeigt die f

ur die Kalibration ausgew

ahlten Linien im gemessenen
LIF-Spektrum des B
3

g
f

ur den Schwingungszustand v=0 (mit Pfeilen mar-
kiert). Im unteren Teil der Abbildung ist das gleiche Spektrum mit Hilfe des be-
reits in Kapitel 2.6 beschriebenen Simulationsprogrammes berechnet worden. Auch
hier ergibt sich die Rotationstemperatur zu 34020K. Es zeigt den

Ubergang
C
3

u
(v=0)!B
3

g
(v=0). Aus dem berechneten Spektrum kann das Verh

altnis u
des Integrales

uber das gesamte Spektrum
R

ges
lif
d und des Integrales

uber die aus-
gew

ahlte Linie
R

linie
lif
d bestimmt werden. Es betr

agt in diesem Fall u=34,01. Wird
die Signalh

ohe der selektierten Linie mit u multipliziert, so ergibt sich der Wert, der
die 'Signalh

ohe' der gesamten Schwingungsbande widerspiegelt.
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Abb. 4.5: Mit LIF gemessenes

Ubergangsspektrum B
3

g
(v=0)!C
3

u
(v=0). Un-
tere H

alfte: Berechnetes Spektrum C
3

u
(v=0)!B
3

g
(v=0). Die Pfeile markieren
die f

ur die Kalibration ausgew

ahlten Einzellinien.
Der zus

atzliche Verlustproze f

ur den bei der LIF-Messung erzeugten C
3

u
(v=0)
durch Quenchingst

oe mit dem Hintergrundgas N
2
kann vernachl

assigt werden, da
die Zerfallswahrscheinlichkeit durch optische Emission f

ur den C
3

u
viel gr

oer ist
als die Storate. Der f

ur die Kalibration ben

otigte Faktor g ergibt sich so zu 1.
Unter Verwendung von Gleichung 4.1 wird die Dichte des Zustandes B
3

g
(v=0) be-
rechnet: Die Kalibrationsmessung wurde bei einem Druck von 50Pa und der Brenn-
spannung U
e
=100V durchgef

uhrt. Als Ergebnis der Kalibration des Zustandes
B
3

g
(v=0) bei diesen Entladungsparametern kann im Abstand z=4,0mm von der
Elektrode die Teilchendichte n
B
=4,8310
9
cm
 3
angegeben werden.
Die Teilchendichte des ersten schwingungsangeregten Zustandes B
3

g
(v=1) wird |
analog zur Kalibration der h

oheren Schwingungszust

ande des A
3

+
u
| aus dem Ver-
gleich der LIF-Messung B
3

g
(v=0)!C
3

u
(v=1) und B
3

g
(v=1)!C
3

u
(v=2)
bestimmt. Es ergibt sich:
n
B(v=1)
= (0:64 0:03)  n
B(v=0)
(4.9)
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Abb. 4.6: Spektrum der optischen Emission bei p=50Pa, U
e
=100V, ge-
messen mit der CCD-Kamera zwischen 550 und 900 nm im Abstand z=4mm
vor der Elektrode. Es zeigt die Rotations-Vibrationsbanden der

Uberg

ange
B
3

g
(v
0
)!A
3

+
u
(v
00
=v
0
-v) mit v=+1 bis +4 f

ur v
0
=1 bis 12.
Mit LIF-Spektroskopie sind nur die niedrigsten beiden Schwingungszust

ande des
B
3

g
vermessen worden. Die h

oheren Niveaus lassen sich aus den Messungen mit
der OES untersuchen. Abbildung 4.6 zeigt ein Spektrum der optischen Emission, das
mit Hilfe der CCD-Kamera in Kombination mit dem Monochromator
3
gemessen ist.
Ber

ucksichtigt man die

Ubergangswahrscheinlichkeiten A
ij
sowie die Transmissions-
und Detektionseigenschaften Q
i
des Meaufbaues, so lassen sich mit Hilfe der inte-
grierten Signale die relativen Teilchendichten der einzelnen Zust

ande untereinander
bestimmen:
n
B(v)
/
OES-Signal
A
ij
Q
i
(4.10)
Auf diese Weise lassen sich die relativen Teilchendichten der Schwingungszust

ande
v=1 bis v=12 bestimmen. Da die absolute Dichte des B
3

g
(v=1) bereits aus dem
3
Die n

ahere Beschreibung der Experimentaufbauten ndet sich in Kapitel 2
KAPITEL 4. Kalibration absoluter Teilchendichten 76
vorherigen Abschnitt bekannt ist, kann sie nun f

ur alle detektierten Schwingungs-
niveaus des B
3

g
absolut angegeben werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.7
dargestellt. Mit zunehmender Schwingungsquantenzahl v nimmt die Dichte nicht
Abb. 4.7: Absolute Teilchendichten des B
3

g
in den untersuchten Schwingungsni-
veaus v=0,1,: : :,12 im Abstand z=4mm zur Elektrode bei p=50Pa, U
e
=100V.
Die Fehlerbalken entsprechen dem Fehler des Absolutwertes. Der relative Fehler der
Niveaus untereinander ist klein dagegen.
so stark ab, wie es bei A
3

+
u
der Fall ist. Auallend ist der erneute Dichteanstieg
bei v=10. Dieser Sprung ist ebenfalls in den Ergebnissen von S. De Benedictis et
al. zu erkennen [Ben99]. Dort sind keine absoluten jedoch relative Teilchendich-
ten des B
3

g
(v) f

ur unterschiedliche gepulste Entladungen beschrieben. Die relative
Abnahme der Teilchendichte mit steigender Schwingungsquantenzahl in [Ben99] ent-
spricht der in der hier vorliegenden Arbeit gemessenen. Absolute Teilchendichten der
niedrigeren Schwingungszust

ande des B
3

g
sind von Ferreira et al. gemessen worden
[Fer84]. Da dort eine Gleichstromentladung untersucht wurde, sind die Konzentra-
tionswerte nicht vergleichbar mit den in der vorliegenden Arbeit bestimmten. Die
relativ starke Abnahme der Teilchedichte bei v=3 und der Dichteanstieg bei v=10
wird jedoch in jener Arbeiten ebenfalls beobachtet. Dieses Verhalten kann mit den
unterschiedlichen Ratenkoezienten f

ur Quenchingst

oe erkl

art werden [Ben99].
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4.5 Dichtekalibration f

ur C
3

u
Zur Kalibration der Messungen zum C
3

u
auf absolute Teilchendichten werden die
direkten OES-Untersuchungen mit Hilfe des Photomultipliers in Kombination mit
optischen Filtern herangezogen. Mit dieser Anordnung wurde die Plasmaemission
von zwei Triplettzust

anden untersucht. Dabei handelt es sich um den B
3

g
(v=2)
und C
3

u
(v=0). Da die Teilchendichte des ersteren bereits aus Abschnitt 4.4 be-
kannt ist, kann durch Vergleich der beiden OES-Experimente auch die absolute
Teilchendichte des C
3

u
(v=0) bestimmt werden. Dabei wird

ahnlich vorgegangen,
wie schon bei der Kalibration der Dichten der hoeheren Schwingungszust

ande des
B
3

g
. Ber

ucksichtigt werden m

ussen die Signalh

ohen 
oes
, die Einsteinkoezienten
A
ij
, die Transmissionskoezienten der verwandten Filter F , die Quantenezienzen
der Photokathode des Photomultipliers f

ur die unterschiedlichen Fluoreszenzwel-
lenl

angen Q, die jeweilige Stromverst

arkung des Photomultipliers und die jeweils
benutzte Empndlichkeit in der Signalverarbeitung mit dem Boxcar. Alle

ubrigen
Experimentparameter, die bei den OES-Messungen f

ur beide Zust

ande identisch
sind, gehen nicht in die Berechnung ein (Nachweisvolumen, Detektionsraumwinkel,
andere Parameter der Signalverarbeitung).
Als Ergebnis f

ur den Druck p=50Pa, die Brennspannung U
e
=100V und Abstand
z=4mm kann folgendes Verh

altnis angegeben werden:
n
C(v=0)
n
B(v=2)
= (8:95 0:5)  10
 4
(4.11)
F

ur die absolute Teilchendichte des C
3

u
(v=0) ergibt sich bei obigen Entladungs-
parametern:
n
C(v=0)
= (1; 51  0:3)10
6
cm
 3
(4.12)
Die Dichte des ersten und zweiten schwingungsangeregten C
3

u
l

at sich ebenso
analog zu Abschnitt 4.4 aus den OES-Messungen mittels der CCD-Kamera in Kom-
bination mit dem Monochromator bestimmen.
Zusammenfassung der Ergebnisse
Die Ergebnisse aus den Kalibrationsmessungen und -rechnungen sind in Tabelle 4.3
zusammengefat. Auerdem zeigt Abbildung 4.8 die absoluten Teilchendichten der
Zust

ande A
3

+
u
, B
3

g
und C
3

u
in allen untersuchten Schwingungsniveaus f

ur die
Entladungsparameter p=50Pa, U
e
=100V. Sie sind aufgetragen gegen ihre An-
regungsenergie bez

uglich des Grundzustandes X
1

+
g
(v=0). F

ur die Teilchendichten
ist jeweils der Maximalwert der axialen Verteilung gew

ahlt. Die Abst

ande der Ma-
xima von der Elektrode liegen dabei zwischen 3,5 und 6,5mm (vgl. Kapitel 3).In
der Abbildung sind die Fehlerbreiten, die aus den Kalibrationsmessungen herr

uhren,
eingezeichnet. Die Varianzen der einzelnen Schwingungsniveaus eines jeden elektro-
nischen Zustandes untereinander sind deutlich geringer.
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Konzentration n in cm
 3
v A
3

+
u
B
3

g
C
3

u
0 9,210
11
4,810
9
1,510
6
1 1,310
11
3,110
9
8,710
5
2 5,310
10
1,710
9
3,010
5
3 - 6,010
8
-
4 - 4,510
8
-
5 - 3,010
8
-
6 - 2,510
8
-
7 - 1,310
8
-
8 2,710
8
7,210
7
-
9 - 6,510
7
-
10 - 8,510
7
-
11 - 6,710
7
-
12 - 4,110
7
-
Tab. 4.3: Absolute Teilchendichten der untersuchten Triplett-Zust

ande A
3

+
u
,B
3

g
und C
3

u
im Maximum der jeweiligen Verteilung bei p=50Pa, U
e
=100V. Die
Fehlerbreiten der Absolutwerte sind ca. 20%. Die Gasdichte bei 50Pa betr

agt
1,210
16
cm
 3
.
Die Konzentration der unterschiedlichen Zust

ande variiert

uber 7 Gr

oenordnungen.
In der halblogarithmischen Darstellung scheinen die Dichtewerte aller Zust

ande mit
Ausnahme des A
3

+
u
(v=8) eine stetige Linie zu bilden. Dies ist im allgemeinen nicht
zu erwarten gewesen.
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Abb. 4.8: Absolute Teilchendichten der Zust

ande A
3

+
u
, B
3

g
, C
3

u
in allen un-
tersuchten Schwingungsniveaus aufgetragen gegen ihre Anregungsenergie bez

uglich
des Grundzustandes X
1

+
g
(v=0), p=50Pa, U
e
=100V (weitere Erl

auterung im
Text).
Kapitel 5
Modellierung der r

aumlichen
Teilchendichteprole
Um den r

aumlichen Verlauf der Dichten der einzelnen Spezies im Plasma zu ver-
stehen, soll im folgenden eine Modellierung vorgestellt werden. Sie soll die axiale
Komponente der Prole mit einfachen Mitteln sowohl qualitativ als auch im Rah-
men der Megenauigkeit zum Teil quantitativ beschreiben.
Wie schon in Kapitel 3.1 erl

autert worden ist, kann aufgrund der gegebenen Gr

oen-
verh

altnisse zwischen Elektrodendurchmesser und Ausdehnung der Plasmazonen so-
wie des Detektionsvolumens von einem eindimensionalen Problem ausgegangen wer-
den. Das entwickelte Modell beruft sich deshalb auf nur eine r

aumliche Koordinate,
die den Abstand z zur Elektrodenober

ache (z=0) entlang der Elektrodenachse
angibt.
Das Modell gliedert sich in zwei Teile. Zun

achst wird in Abschnitt 5.1 ein Rand-
schichtmodell vorgestellt, da versucht, die Bildung der Spezies durch direkten Elek-
tronensto in der pulsierenden Randschicht zu erkl

aren. So lassen sich r

aumliche Ver-
teilungen der Anregungswahrscheinlichkeiten und -raten im elektrodennahen Plas-
magebiet f

ur die unterschiedlichen Zust

ande bestimmen. Vor allem f

ur die Bildung
der h

oherenergetischen Triplett-Niveaus sind diese Prozesse haupts

achlich verant-
wortlich. So kann gezeigt werden, da sich die axialen Konzentrationsprole der
Zust

ande C
3

u
(v=0,1,2) im Rahmen der Modellierung vollst

andig beschreiben las-
sen.
In einem zweiten Schritt (Abschnitt 5.2) k

onnen mit Hilfe von Kontinuit

ats

uberle-
gungen die Dichteprole modelliert werden, die sich aus Produktions-, Diusions-
und Vernichtungsprozessen der unterschiedlichen Anregungszust

ande ergeben.
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5.1 Modellierung der Anregung in der Rand-
schicht
F

ur das Randschichtmodell soll von dieser recht einfachen Vorstellung ausgegangen
werden, die im folgenden erl

autert wird:
Im Gegensatz zu Gleichstromentladungen ndet man in Hochfrequenzentladungen
eine pulsierende Randschicht vor. W

ahrend der 'negativen Phase' innerhalb einer
Periodendauer (negativer

auerer Strom auf die Elektrode, sinkendes Elektroden-
potential) bewegen sich die in der N

ahe der Elektrode bendlichen Elektronen
von derselben weg in Richtung des Plasmagebietes. Es bleibt ein elektronenfreier
Raum zur

uck. Die positiv geladenen Ionen, die aufgrund ihrer geringeren Beweg-
lichkeit zur

uckbleiben, bilden eine Raumladungsschicht, deren Dichte die elektrische
Feldst

arke in dieser Region bestimmt.
Die sich bewegende Elektronenfront, die den Ort des

Ubergangs zwischen Raumla-
dungsgebiet und quasineutralem Gebiet deniert, soll hier als Randschichtkante be-
zeichnet werden. Die Dichte der freien Elektronen innerhalb der Raumladungsschicht
kann verglichen mit der Dichte der positiven Ladungstr

ager als verschwindend gering
angenommen werden. Zum Zeitpunkt des negativsten Elektrodenpotentials, hat die
Randschicht ihre gr

ote Ausdehnung und die Randschichtkante beginnt ihren R

uck-
zug in Richtung Elektrode. Wieder erreicht wird sie zum Zeitpunkt des positivsten
Elektrodenpotentials. Dann entspricht die Dichte der Elektronen wieder der der Io-
nen, und das Gebiet kann als quasineutral bezeichnet werden, bevor der gesamte
Vorgang von neuem beginnt.
Eine

ahnliche Vorstellung der periodischen

Anderung der Randschicht sowie Si-
mulationsrechnungen dazu nden sich unter anderem bei [Som89]. Abbildung 5.1
zeigt den mit einer 'Particle in Cell'-Simulation (PIC-MC) berechneten r

aumli-
chen und zeitlichen Feldst

arkeverlauf einer Argonentladung in einer asymmetrischen
Entladungsgeometrie [Gei99]. Als Parameter sind dabei p=5Pa, =13,56MHz,
U
pp
=500V eingestellt. Der Abstand der Elektroden betr

agt 40mm, wobei die Posi-
tion der RF-gespeisten Elektrode 40mm ist. Die Abbildung l

at den zeitlich abwech-
selnden Auf- und Abbau der Randschicht vor der Elektrode recht anschaulich erken-
nen. Der Feldst

arkeverlauf ist

uber weite Teile der Raumladungsschicht ann

ahernd
linear, wie es auch von Bowden et al. [Bow95] und Watanabe et al. [Wat99] f

ur
Helium-Entladungen gezeigt wird.
Um den Verlauf des elektrischen Feldes zu verstehen, mu die relativ langsame Be-
wegung der Ionen ber

ucksichtigt werden, die ansonsten im Rahmen dieses Modells
keine Rolle spielt. Die Ionen werden, w

ahrend sie sich im elektronenfreien Gebiet
aufhalten, in Richtung der Elektrode beschleunigt. Da der Betrag der Feldst

arke zu-
nimmt, w

achst auch die Beschleunigung und die Dichte der Ionen verringert sich in
dieser Richtung. Die gewonnene kinetische Energie, geben sie durch elastische (oder
auch inelastische) St

oe, z. B. mit neutralen Molek

ulen des Hintergrundgases, teil-
weise wieder ab. Da sich diese Prozesse viele Male wiederholen, bevor das Ion auf die
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Abb. 5.1: Axialer und zeitlicher Verlauf der elektrischen Feldst

arke in einer RF-
Entladung in Argon bei 5Pa, aus [Gei99].
Elektrode f

allt, verringert sich die Dichte der Ionen in Richtung der Elektrode immer
weniger. F

ur die elektrodennahen Gebiete hat dies eine n

aherungsweise konstante
Dichte der positiven Ladungstr

ager in der Raumladungsschicht zu Folge. Zu diesem
Zusammenhang haben Wild und Koidl [Wil91] Modellrechnungen durchgef

uhrt und
sie mit Messungen verglichen. F

ur die zeitlich gemittelte konstante r

aumliche Dichte
der Ionen innerhalb der elektronenfreien Randschicht geben sie Gleichung 5.1 an,
die f

ur viele in Gasentladungen verwandte Gase G

ultigkeit besitzt.
n
i
(z) = n
0
(1  z=z
0
)
 
1
2
f

ur 0  z < z
0
(5.1)
Dabei ist n
0
die Dichte der Ionen direkt vor der Elektrode, z
0
die maximale Dicke der
elektronenfreien Schicht und z beschreibt den Abstand zur Elektrode. Dieser Verlauf
der Ionendichte wird auch in der vorliegenden Arbeit angenommen. Als Randnotiz
sei bemerkt, da selbst gr

oere Abweichungen im angegebenen Exponenten ( 
1
2
) zu
lediglich unwesentlichen

Anderungen im Ergebnis der folgenden Modellrechnungen
f

uhren.
Ausgangspunkt des in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Modelles ist der elek-
trische Strom I
a
(t), der

uber den RF-Generator 'von auen' auf die Elektrode iet.
Er wird wie folgt parametrisiert:
I
a
(t) = I
0
sin(!t) mit ! = 2  (5.2)
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Dabei ist  die Frequenz der Anregungsspannung, I
0
sei die Amplitude. Entspre-
chend mu als 'Reaktion' darauf f

ur die Elektronenstromdichte j
e
(t) in der Rand-
schicht Gleichung 5.3 gelten:
I
a
(t) =
Z
A
e
j
e
(t) dA = A
e
j
e
(t) (5.3)
Dabei ist A
e
die Ober

ache der Elektrode. Auerdem gilt f

ur die Bewegung der
Elektronen:
j
e
(t) = n
i
(z) e
d
dt
z
k
(t) (5.4)
Dabei sei z
k
(t) die Koordinate des Ortes der Randschichtkante entlang der Elek-
trodenachse. Sie beschreibt also den axialen Abstand der Elektronenfront von der
Elektrode. n
i
ist die Dichte der Ionen in der Randschicht nach [Wil91], die am Ort
z
k
(t) der Randschichtkante zu jedem Zeitpunkt der Dichte der Elektronen entspricht.
e ist die Elementarladung.
Unter Verwendung der Gleichungen 5.1 bis 5.4 l

at sich f

ur z
k
(t) folgende Dieren-
tialgleichung aufstellen:
d
dt
z
k
(t) =
I
0
A
e
n
0
e
s
1 
z
k
(t)
z
0
sin(!t) (5.5)
Mit der Einf

uhrung der Randbedingung z
k
(t = 0) = 0 ergibt sich als L

osung f

ur
z
k
(t):
z
k
(t) = z
0

1  cos
4

1
2
!t

(5.6)
mit z
0
=
I
0
n
0
e ! A
e
Entscheidend f

ur die Anregungsprozesse durch Elektronensto ist die kinetische
Energie der Elektronen. W

urden diejenigen, die sich im Gebiet der Randschicht-
kante aufhalten, keine St

oe erleiden, so entspr

ache ihre Geschwindigkeit der der
Randschichtkante _z
k
(t) (Gleichung 5.7).
_z
k
(t) = 2! z
0
sin

1
2
!t

cos
3

1
2
!t

j _z
k
(t)j = 2! z
0
v
u
u
u
t
 
1 
z
k
(t)
z
0
!
3
2
 
 
1 
z
k
(t)
z
0
!
2
j _z
k
j



z=z
k
= 2! z
0
v
u
u
t

1 
z
k
z
0

3
2
 

1 
z
k
z
0

2
(5.7)
Da die mittlere freie Wegl

ange 
e
dieser niederenergetischen Elektronen jedoch nicht
sehr gro
1
ist, m

ussen St

oe mit Molek

ulen des Hintergrundgases ber

ucksichtigt
1
in der Stickstoentladung bei 50 Pa ist 
e
 0; 75mm, berechnet aus [Lid96].
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werden. Dabei soll hier vorerst von elastischen St

oen ausgegangen werden, die
die kinetische Energie der Elektronen nur geringf

ugig beeinussen, wohl aber de-
ren Bewegungsrichtung. In Vorw

artsrichtung gestreute Elektronen werden weiter-
hin der Bewegung der Randschichtkante (im 'Verband' mit der Mehrzahl) folgen.
R

uckgestreute Elektronen werden sich jedoch mit hoher Geschwindigkeit von der
Elektronenfront entfernen und in Richtung auf die Elektrode bewegen. Alle Elek-
tronen, deren Geschwindigkeitskomponente in z-Richtung nach einer Kollision um
den Betrag v
e
kleiner ist als die Geschwindigkeit der Randschichtkante, benden
sich nun unmittelbar im Raumladungsgebiet zwischen Elektrode und Schichtkante.
Entsprechend der Dichte n
i
(z) der positiv geladenen Ionen besteht hier ein im Be-
trag ansteigendes elektrisches Feld, das die Elektronen in +z-Richtung beschleunigt.
Die Bewegung, die ein Elektron innerhalb des Raumladungsgebietes vollf

uhrt, kann
entsprechend dem Feldst

arkeverlauf als eine halbe Schwingung eines Oszillators be-
schrieben werden. Beim Wiedererreichen der Schichtkante, hat das Elektron also
eine um v
e
h

ohere Geschwindigkeit als die Kante. Deshalb ist es jetzt in der Lage
die Schichtkante zu '

uberholen' und in das quasineutrale Plasmagebiet jenseits der
Kante einzudringen. Kurz gesagt: ein Elektron gewinnt den Geschwindigkeitsbetrag
v
e
, den es beim Sto verliert, letztendlich zu der urspr

unglichen Geschwindigkeit
hinzu.
Zur Erleichterung dieser Vorstellung folgen hier drei Beispiele f

ur ein Elektron, das
sich in der Randschichtkante bendet, sich mit der Geschwindigkeit der Kante v
k
bewegt und dabei einen elastischen Sto mit einem ruhenden Gasmolek

ul erleidet:
1. 90

-Streuung:
Abbildung 5.2 skizziert in stark idealisierter Darstellung die 90

-Streuung eines Elek-
trons in der sich bewegenden Randschichtkante zu drei verschiedenen Phasenpunk-
ten !t der RF-Periode: Das um den Winkel 90

gestreute Elektron ruht relativ zur
z-Achse des Laborkoordinatensystems. Es hat also eine Geschwindigkeits

anderung
in z-Richtung von v
e
= v
k
erfahren. Vom mitbewegten Koordinatensystem der
Schichtkante aus gesehen hatte das Elektron vor dem Sto die Geschwindigkeit 0;
nach dem Sto hat es die Geschwindigkeit v
e
= v
k
in Richtung auf die Elek-
trode zu, in die Raumladungsschicht hinein. Die im Betrag ansteigende elektrische
Feldst

arke E in der Raumladungsschicht bremst das Elektron und beschleunigt es
zur

uck in Richtung der Schichtkante. Beim Erreichen derselben betr

agt seine Ge-
schwindigkeit wiederum v
e
= v
k
relativ zur Kante, jedoch in positive z-Richtung
(wie beim Nulldurchgang eines Oszillators).

Ubertr

agt man dieses Verhalten zur

uck
in das Laborkoordinatensystem, so bewegt sich das Elektron jetzt mit v
e
=2  v
k
, der
doppelten Geschwindigkeit der Kante in +z-Richtung.
2. 0

-Streuung:
Bei einer 0

-Streuung

andert sich f

ur die Bewegung des Elektrons nach dem Sto
nichts. Es beh

alt seine Geschwindigkeit bei.
3. 180

-Streuung:
Betr

agt der Streuwinkel 180

, so bewegt sich das Elektron nach dem Sto mit
der Geschwindigkeit v
e
= v
k
in -z-Richtung. Die Geschwindigkeits

anderung betr

agt
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v
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v
e
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1
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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v
e
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
-

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 
-
v
e
(t
3
)
-

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N
2
-
Abstand zur Elektrode z
z
0
quasineutrales Plasma, n
e
=n
i
quasineutrales Plasma, n
e
=n
i
quasineutrales Plasma, n
e
=n
i
!t=
4
12

vor dem Sto mit N
2
:
v
e
(t
1
)= v
k
(t
1
)
!t=
5
12

bei 90

-Ablenkung:
v
e
(t
2
)= 0
e
 
wird im Feld
beschleuinigt
!t=
6
12

e
 
durchst

ot die
Randsch.-Kante:
v
e
(t
3
)= 2v
k
(t
1
)
Abb. 5.2: Idealisierte Skizzierung der 90

-Streuung eines Elektrons in der sich bewe-
genden Randschichtkante zu drei verschiedenen Phasenpunkten !t der RF-Periode.
Oben: ein e
 
bewegt sich mit der Randschichtkante und erleidet einen Sto. Mitte:
wegen der 90

-Streuung ruht das Elektron relativ zur z-Achse, das elektrische Feld
'

uberholt' und beschleunigt es wieder. Unten: das Elektron ist schneller als die Rand-
schichtkante und erreicht mit hoher Energie auch das quasineutrale Plasmagebiet.
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v
e
=2  v
k
. Vom Koordinatensystem der Schichtkante aus gesehen hat das Elektron
nach dem Sto die Geschwindigkeit v
e
=2  v
k
in Richtung auf die Elektrode zu,
in die Raumladungsschicht hinein. Beim Wiedererreichen der Schichtkante betr

agt
seine Geschwindigkeit also 2  v
k
in positive z-Richtung.

Ubertragen in das Labor-
koordinatensystem bedeutet dies eine Geschwindigkeit des Elektrons von 3  v
k
, also
das Dreifache der urspr

unglichen Geschwindigkeit in +z-Richtung.
Wie oben bereits erw

ahnt, wird im Rahmen dieser Vorstellung lediglich die Bewe-
gung in z-Richtung betrachtet | die Geschwindigkeitskomponenten in der ortho-
gonalen Richtungen, die m

oglicherweise als Folge des Stoes eingeschlagen wurden,
bleiben nat

urlich erhalten; sie spielen bei dieser Betrachtung aber keine wichtige
Rolle.
Bei den hier betrachteten niederenergetischen Elektronen soll im folgenden von einer
isotropen Streuverteilung ausgegangen werden. Als mittlere gerichtete Geschwindig-
keit der Elektronen in einer stofreien Randschichtkante wird hier v
e
= v
k
angenom-
men. Auf der Basis der oben gef

uhrten

Uberlegungen wird als mittlere Geschwindig-
keit v
e
der nach einem Sto zur Kante zur

uckkehrenden Elektronen in z-Richtung,
die eines um 90

gestreuten Elektrons gew

ahlt. Es ergibt sich also v
e
=2 _z
k
.
Obwohl sich die Elektronen in der Randschicht nicht vollst

andig im thermischen
Gleichgewicht benden werden, soll im Rahmen dieser Modellvorstellung n

aherungs-
weise die Energieverteilungsfunktion f(W ) der Elektronen als Maxwell-Boltzmann-
Verteilung angenommen werden. Die mittlere kinetische Energie der Elektronen in
der Randschichtkante wird dann als Temperatur kT
k
interpretiert. Ihr wird die ki-
netische Energie eines beim Sto um 90

gestreuten Elektrons zugrunde gelegt, da
sie einen Mittelwert zwischen Vorw

artz- und R

uckw

artzstreuung darstellt. Unter
Verwendung von Gleichung 5.7 ergibt sich f

ur die Temperatur T
k
der Elektronen am
Ort z
k
der Elektronenfront Gleichung 5.8. F

ur z. B. z
0
=5,5mm nimmt kT
k
Werte
zwischen 0 und 3,9 eV an.
kT
k
=
1
2
m
e
v
2
e
=
1
2
m
e
(2 _z
k
)
2
= 8m
e
z
2
0
!
2
 

1 
z
k
z
0

3
2
 

1 
z
k
z
0

2
!
(5.8)
Die Elektronentemperatur am Ort der Randschichtkante wird also durch deren Ge-
schwindigkeit festgelegt. Die Energieverteilungsfunktion f(W ) der Elektronen lautet
dann:
f(W ) =
2
p

(kT
k
)
 
3
2
p
W e
 
W
kT
k
(5.9)
Das Integral der Funktion

uber alle Energien W ist auf den Wert 1 normiert. f(W )
spiegelt also die Wahrscheinlichkeitsverteilung wider, das Elektron in einem be-
stimmten Energieintervall anzutreen.
5.1.1 Anregungswahrscheinlichkeit durch Elektronensto
Im folgenden Abschnitt soll die Wahrscheinlichkeit f

ur die elektronische Anregung
der Molek

ule in Abh

angigkeit von der Elektronentemperatur berechnet werden. Als
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Triplett-Zustand Schwingungsniveau W
0
in eV 
0
=10
 18
cm
2
A
3

+
u
v=0 6,17 0,0568
v=1 6,35 0,303
v=2 6,52 0,86
v=8 7,49 5,5
B
3

g
v=0 7,35 3,91
v=1 7,56 9,45
v=2 7,77 12,5
C
3

u
v=0 11,03 21,7
v=1 11,28 15,2
v=2 11,52 5,57
Tab. 5.1: Maximalwert 
0
des Anregungsquerschnitts (W ) der drei niedrig-
sten Triplett-Zust

ande des N
2
-Molek

ules in versch. Schwingungsniveaus. Die Quer-
schnitte sind entnommen bzw. kombiniert aus [Fon96, Bor73, Alb73].
Hauptproze gilt die direkte Anregung durch Elektronensto aus dem Grundzustand
X
1

+
g
heraus. Die Stoanregung aus bereits elektronisch angeregten Zust

ande her-
aus, kann in diesem Zusammenhang vernachl

assigt werden, da deren Dichte einige
Gr

oenordnungen kleiner ist.
Der von der Elektronenenergie abh

angige Stoquerschnitt  f

ur die Anregung der
betrachteten Triplett-Zust

ande des Stickstomolek

ules ist in der Literatur mehrfach
beschrieben. Die Querschnitte f

ur verschiedene Schwingungszust

ande des C
3

u
wer-
den bei Fons et al. [Fon96] sowie bei Poparic et al. [Pop99] detailliert diskutiert. Bei
Borst et al. ndet man Untersuchungen zur Elektronenstoanregung in den A
3

+
u
,
B
3

g
und C
3

u
[Bor73] einschlielich Kaskadenprozessen aufgrund Strahlungzerfal-
les, die hier erst in Abschnitt 5.2.1 ber

ucksichtigt werden sollen. In

Ubereinstimmung
mit obengenannten Literaturstellen kann der Stoquerschnitt in Abh

angigkeit von
der kinetischen Energie der Elektronen W recht gut durch Gleichung 5.10 beschrie-
ben werden. Dies gilt f

ur die Anregung aller drei Triplett-Zust

ande einschlielich
ihrer verschiedenen Schwingungsniveaus. W
0
ist dabei die jeweilige Energiedierenz
zum Grundzustand X
1

+
g
(v=0).
(W ) = 14; 57 
0
s
1 
W
0
W
e
 
3
2
W
W
0
(5.10)
Diese empirisch gefundene Funktion erlaubt die kontinuierliche Beschreibung der
diskret gemessenen Daten aus [Fon96]. Der Faktor 14:57 ergibt sich bei der An-
passung der Funktion an die Daten durch die Normierung des Maximalwertes auf

0
. Die Werte f

ur 
0
sind in Tabelle 5.1 aufgef

uhrt. Abbildung 5.3 zeigt links den
Stoquerschnitt in Abh

angigkeit von der kinetischen Energie der Elektronen f

ur die
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Zust

ande A
3

+
u
(v=8), B
3

g
(v=0) und C
3

u
(v=0).
Multipliziert man den Stoquerschnitt (W ) mit der Dichte n
G
des Neutralgases, so
erh

alt man die Wahrscheinlichkeit daf

ur, da ein Elektron mit der Energie W W
0
einen Zustand mit der Energie W
0
anregt pro zur

uckgelegter Wegstrecke.
Wird nun noch die Wahrscheinlichkeit f(W ), da das Elektron die Energie W
0
hat,
ber

ucksichtigt, so kann die Funktion F (W
0
; T
e
) berechnet werden. Sie beschreibt
die Wahrscheinlichkeit, da ein Elektron pro zur

uckgelegter Wegstrecke bei einer
bestimmten Elektronentemperatur T
e
einen Zustand mit der Energie W
0
anregt.
Dazu wird das Produkt aus der Energieverteilungsfunktion f(W ) des Elektrons
und dem Stoquerschnitt (W ) sowie der Neutralgasdichte
2
n
G

uber alle m

oglichen
Elektronenenergien W integriert:
F (W
0
; T
e
) = n
G
Z
1
W
0
f(W ) (W ) dW
= 14; 57
2
p

n
G

0
(kT
e
)
 
3
2
Z
1
W
0
q
W  W
0
e
 (
3
2
W
W
0
+
W
kT
e
)
dW
= 14; 57 n
G

0
(1 +
3
2
kT
e
W
0
)
 
3
2
e
 (
W
0
kT
e
+
3
2
)
 3; 25 n
G

0
(1 +
3
2
kT
e
W
0
)
 
3
2
e
 
W
0
kT
e
(5.11)
Abbildung 5.3 zeigt rechts die Funktion F (W
0
; T
e
) f

ur verschiedene Anregungs-
zust

ande des N
2
-Molek

ules. Ab einer Elektronentemperatur von ca. 2 eV

uberwiegt
die Anregungswahrscheinlichkeit f

ur den C
3

u
(v=0) alle anderen, w

ahrend die f

ur
den Schwingungsgrundzustand des A
3

+
u
etwa 2 Gr

oenordnungen kleiner ist. Der
B
3

g
(v=0) und der A
3

+
u
(v=8) zeigen in etwa gleiches Verhalten.
5.1.2 Mittlere freie Wegl

ange der beschleunigten Elektro-
nen
In vorherigen Abschnitt wird bereits der Begri der mittleren freien Wegl

ange be-
nutzt. Dort geht es um niederenergetische Elektronen (W < 500meV), bei denen
in der Regel von einer isotropen Stocharakteristik ausgegangen werden kann. Dies
entspricht einer Diusion, da die Bewegungsrichtung nach dem Sto nicht von der
vor dem Sto abh

angt. Anders verh

alt es sich bei Elektronen h

oherer Energie. Stei-
gende Geschwindigkeit der Teilchen verst

arkt die Vorw

artsstreuung. Da wir uns
bei der Beschreibung der Anregungsmechanismen der Triplett-Zust

ande speziell f

ur
Elektronen in einem bestimmten Energiebereich (W  W
0
) interessieren, kann eine
eektive mittlere freie Wegl

ange 
e
angegeben werden, die deutlich gr

oer ist als
f

ur 'langsame' Elektronen 
e
.

e
> 
e
(5.12)
2
f

ur N
2
bei 50Pa, 303K ist n
G
=1,19810
16
cm
 3
[Lid96]
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Abb. 5.3: Links: Anregungsquerschnitt (W ) der drei niedrigsten Triplett-Zust

ande
des N
2
-Molek

ules durch Elektronensto in Anh

angigkeit von der kinetischen Energie
W der Elektronen; Anpassung an die Daten aus [Fon96, Bor73]. Rechts: F (W
0
; T
e
)
aus Gleichung 5.11 in Anh

angigkeit von der Elektronentemperatur T
e
.
Mit Hilfe dieser Eindringtiefe 
e
kann nun die Wahrscheinlichkeit p(z; z
k
) beschrie-
ben werden, ein in der Raumladungsschicht in +z-Richtung beschleunigtes Elektron
mit W >W
0
im Abstand z= z - z
k
(mit z > z
k
) im raumladungsfreien Raum hin-
ter der Elektronenfront noch anzutreenden. Gleichung 5.13 beschreibt dann die
Abnahme der Dichte der Elektronen in +z-Richtung, die die Elektronenfront durch-
ogen haben und in das Plasmagebiet eindringen.
n
e
(z
k
) p(z; z
k
) = n
i
(z
k
) e
 
z z
k

e
f

ur z > z
k
mit n
e
(z
k
) = n
i
(z
k
) (5.13)
Wobei n
e
(z
k
) = n
i
(z
k
) gilt, da am Ort der Elektronenfront noch Quasineutralit

at
herrscht.
Das r

aumliche Dichteprol der direkten Anregungsprozesse durch Elektronensto
w

ahrend einer einzigen Periodendauer der Anregungsfrequenz kann nun berechnet
werden. Dazu wird das Produkt aus der Anregungswahrscheinlichkeit F (W
0
; T
e
)
und der Dichteverteilung der betrachteten Elektronen

uber alle Aufenthaltsorte der
Randschichtkante z
k
integriert. Multipliziert man das Ergebnis mit der Anregungs-
frequenz !=2, so ergibt sich die r

aumliche Verteilung R(z) der Produktionsrate
durch Elektronensto.
R(z) =
!
2
Z
z
0
F (W
0
; T
e
) n
i
(z
k
) e
 
z z
k

e
dz
k
(5.14)
Dazu wird f

ur die Elektronentemperatur T
e
jetzt die mittlere kinetische Energie der
Elektronen in der Randschichtkante T
k
aus Abschnitt 5.1 eingesetzt, wobei beachtet
werden mu, da T
k
zus

atzlich zu R(z) ebenfalls mit z
k
variiert. Kombiniert man
die Gleichungen 5.1, 5.8 und 5.11 ergibt sich 5.15:
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R(z) = 3; 25n
G
n
0

0
!
2
Z
z
0
(1 +
3
2
kT
k
W
0
)
 
3
2
(1 
z
k
z
0
)
 
1
2
e
 
W
0
kT
k
 
z z
k

e
dz
k
(5.15)
mit kT
k
= 8m
e
z
2
0
!
2
 

1 
z
k
z
0

3
2
 

1 
z
k
z
0

2
!
Das Integral kann nicht analytisch gel

ost werden und wird deshalb numerisch be-
rechnet. Dabei wird eine Au

osung f

ur z als auch f

ur z
k
von 10m benutzt. Des-
weiteren werden zur L

osung die Gr

oen z
0
, 
e
und n
0
ben

otigt. z
0
ist die maximale
Ausdehnung der Raumladungsschicht und kann aus den Ergebnissen f

ur die axiale
Verteilung der Ionendichte, die mit Hilfe der Sondenmessungen erzielt wurden, ab-
gesch

atzt werden. Bei einem Druck von 50Pa und der Brennspannung 100V betr

agt
z
0
etwa 5,5mm (vgl. Abschnitt 3.1.4).
n
0
ist die mittlere Ionendichte unmittelbar vor der Elektrode und kann aus den
Sondenmessungen nicht bestimmt werden. Da n
0
im Rahmen dieser Modellierung
proportional zu R(z) ist kann n
0
nach der L

osung von Gleichung 5.15 leicht durch
den Vergleich mit den Meergebnissen zum Zustand C
3

u
berechnet werden.
Aufgrund der geringen Strahlungslebensdauer des C
3

u
( =38ns) kann n

amlich
davon ausgegangen werden, da Diusion und Stoabregungsprozesse f

ur die Teil-
chendichteverteilung des C
3

u
eine vernachl

assigbare Rolle spielen. Das axiale Prol
der Anregung durch Elektronensto R
C
(z) bestimmt demnach allein den r

aumlichen
Verlauf der Teilchendichte n
C
(z) f

ur diesen Zustand. So berechnet sich n
0
aus fol-
gender Beziehung (A
ij
Einsteinkoezient):
0 = R
C
(z)  A
ij
n
C
(z) (5.16)

Ahnlich kann mit dem Parameter 
e
verfahren werden. Er wird ebenfalls durch den
Vergleich der Verteilung R(z) aus der Modellierung und der gemessen Dichtevertei-
lung des C
3

u
bestimmt. Tabelle 5.2 zeigt die sich aus dem Vergleich ergebenden
Parameter n
0
und 
e
f

ur die drei untersuchten Schwingungsniveaus v=0,1,2 des
C
3

u
. Dabei wurden die gemessenen axialen Teilchendichteverteilungen bei den Ent-
ladungsparametern p=50Pa und U
e
=100V benutzt. Die maximale Ausdehnung
der Raumladungszone wird mit z
0
=5,5mm aus den Sondenmessungen

ubernom-
men. Da sich die Gr

oen f

ur alle drei Niveaus nur unwesentlich unterscheiden, kann
als Ergebnis jeweils ein Mittelwert angegeben werden. Dazu ist in der Tabelle jeweils
die Varianz und die Fehlerbreite aus der gemessenen Dichte angegeben.
Die Konzentration der Ionen unmittelbar vor der Elektrode berechnet sich zu
n
0
=(3,61,5)10
8
cm
 3
und ist damit fast zwei Gr

oenordnungen niedriger als die
Ionendichte im Plasma (n
i;max
 1,210
10
cm
 3
). Dies entspricht der Erwartung. So
l

at sich aus den Messungen von Woodcock et al. zur axialen Ionendichte an ver-
gleichbaren Entladungen ein Verh

altnis zwischen der Ionenkonzentration vor der
Elektrode und Plasmagebiet von ca. 2% ermitteln [Woo85, Fre97, Woo97]. Ebenfalls
fand M. Geigl eine Abnahme der Ionendichte um ca. 10
 2
mit Hilfe von PIC-MC-
Rechnungen zu Argon-RF-Entladungen [Gei99].
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Zustand n
0
/ cm
 3

e
/ mm
C
3

u
(v=0) 4,1310
8
1,65
C
3

u
(v=1) 3,5410
8
1,65
C
3

u
(v=2) 3,3710
8
1,71
Mittel (3,60,70,8)10
8
(1,670,05)
Tab. 5.2: Ergebnisse f

ur die Modellparameter n
0
und 
e
aus dem Vergleich der
Rechnungen mit den gemessenen axialen Teilchendichteverteilungen der Zust

ande
C
3

u
(v=0,1,2) bei p=50Pa und U
e
=100V sowie z
0
=5,5mm. Zu den gemittelten
Werten sind jeweils die Varianz und die Fehlerbreite aus der gemessenen Dichte
angegeben.

e
ergibt sich zu (1,670,05)mm. Die im Rahmen des Modells f

ur die gerichtete
Bewegung der Elektronen mit der kinetischen EnergieW
e
W
0
angenommene eek-
tive Reichweite der Elektronen ist damit um den Faktor 2,2 gr

oer als die mittlere
freie Wegl

ange der niederenergetischen Elektronen 
e
=0,75mm.
Der Vollst

andigkeit halber mu an dieser Stelle drauf hingewiesen werden, da das
oben beschriebene Modell ausschlielich die Anregungsprozesse, die sich durch die
Elektronenbewegung aufgrund der pulsierenden Randschicht ergeben, ber

ucksich-
tigt. Anregungsst

oe durch die wenigen Sekund

arelektronen, die durch Ionenst

oe
an der Elektrode ausgel

ost werden, sind vernachl

assigt worden. Deren kinetische
Energie ist aber aufgrund der hohen Feldst

arke im elektrodennahen Bereich sehr
hoch, so da sie wohl f

ur Ionisationsprozesse im gesamten Volumen eine Rolle spie-
len [Som89], nicht aber f

ur die Anregungsraten der Triplett-Zust

ande.
Auch Stoanregungsprozesse durch die Plasmaelektronen bei Elektronentemperatu-
ren T
e
 1 eV im quasineutralen Gebiet sind in das Modell nicht aufgenommen. Auf
der Basis solcher Prozesse k

onnen die axialen Konzentrationsprole z. B. des C
3

u
-
Zustandes aber nicht erkl

art werden, da die mit der Sonde gemessene Plasmadichte
eine davon g

anzlich unterschiedliche r

aumliche Verteilung aufweist.
Abbildung 5.4 zeigt beispielhaft einige Ergebnisse des Modells f

ur die Zust

ande
A
3

+
u
(v=0,8), B
3

g
(v=0), C
3

u
(v=0). Den Berechnungen wird ein Gasdruck
p=50Pa zugrunde gelegt sowie die dabei zu erwartende Randschichtdicke
z
0
=5,5mm. F

ur die Modellparameter n
0
und 
e
werden die gemittelten Werte
aus Tabelle 5.2 benutzt.
Obwohl die ben

otigte Elektronenenergie f

ur die Anregung eines A
3

+
u
kleiner ist als
die f

ur C
3

u
, ergibt sich f

ur C
3

u
eine deutlich gr

oere Anregungsrate. Dies ist
auf die unterschiedlichen Querschnitte zur

uckzuf

uhren (siehe Tabelle 5.1). Abgese-
hen von der absoluten H

ohe der Verteilungen, sind die Prole f

ur alle 4 Zust

ande
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Abb. 5.4: R

aumliche Prole der modellierten Produktionsrate R(z) f

ur die
Zust

ande A
3

+
u
(v=0,8), B
3

g
(v=0), C
3

u
(v=0). Sie sind berechnet aus Gleichung
5.15 mit Gasdruck p=50Pa, z
0
=5,5mm, n
0
=3,610
8
cm
 3
, 
e
=1,67mm.

ahnlich. Allerdings nden sich die Maximalwerte der Rate f

ur niederenergetische
Zust

ande bei gr

oeren Abst

anden zur Elektrode wieder als f

ur die Zust

ande mit
h

oherer Anregungsenergie. Dies liegt wiederum in der r

aumlichen Abh

angigkeit der
Elektronenenergie begr

undet (Gleichung 5.8).
KAPITEL 5. Modellierung der r

aumlichen Teilchendichteprole 93
5.2 Modellierung der axialen Verteilungen
In diesem Abschnitt soll die r

aumliche Dichteverteilung der betrachteten Triplett-
Zust

ande im Plasma modelliert werden. Sie ergibt sich aus drei wesentlichen
Vorg

angen. Diese sind die Erzeugungsprozesse (Produktionsrate), die Diusion der
Spezies innerhalb des Plasmas und die Vernichtungsprozesse.
5.2.1 Prozesse im Plasma
Die im folgenden aufgelisteten Reaktionen der Spezies im Plasma sind f

ur die Bi-
lanzierung der Teilchendichten von Bedeutung.
N
2
(X) + e
W
kin
 ! N
2
(C; v
0
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N
2
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kin
 ! N
2
(B; v
0
) + e (5.18)
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N
2
(C; v
0
) +N
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k
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 ! N
2
+ andere Zust
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ande (5.28)
Die Gleichungen 5.17 bis 5.19 beschreiben die Produktion der Triplett-Zust

ande
durch direkten Elektronensto. Dieser Erzeugungsproze ist f

ur alle drei betrachte-
ten Zust

ande vor allem in der Plasmarandschicht von Bedeutung und ist in Kapitel
5.1 beschrieben und modelliert worden.
Der Zerfall der Zust

ande durch spontane optische Emission (Gleichungen 5.20 bis
5.22) ist sowohl f

ur C
3

u
als auch f

ur B
3

g
ein wichtiger Verlustproze. F

ur den
Abbau des A
3

+
u
ist er nur von geringer Bedeutung, da die mittlere Lebensdauer
hier sehr gro ist (  2 s). Wohl aber spielt der spontane Zerfall jeweils h

oherer
Zust

ande als Produktionsproze f

ur B
3

g
und vor allem f

ur A
3

+
u
eine Rolle (Kas-
kadenprozesse). Die zugeh

origen Einsteinkoezienten A
v
0
;v
00
sind im Anhang A.1
aufgef

uhrt.
Die Gleichungen 5.23 bis 5.28 beschreiben die Stoprozesse der Molek

ule unterein-
ander. Die zugeh

origen Ratenkoezienten nden sich in Tabelle 5.3. Durch einen
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v
0
0 1 2 3 4 5 6 7 Quelle
k
1
- 24 39 19 16 15 11 9 [Pip88a, Cer81]
k
2
2,6 4,1 4,1 2,8 1,0 - - - [Pol72, Hay73]
[Pip88b]
k
3
5 6,5 6,5 0 5 5 5 5 [Cer84, You68]
k
4
0 0 510
 4
0,0038 0,013 0,026 0,051 0,24 [Lev78, Dre73]
k
5
1 1,2 1,6 2,54 2,43 2,8 3,2 5,5 [Rot81, Pla85]
[Ben99]
k
6
1,4 3,7 8 8,8 - - - - [Ant66, Bec77]
[Uro83, Pan98]
Tab. 5.3: Ratenkoezienten f

ur Gleichungen 5.24 bis 5.28 in 10
 11
cm
3
s
 1
, jeweilige
Quellen sind angegeben. Die Zahlenwerte von k
1
, k
2
gelten f

ur den Schwingungs-
grundzustand des A
3

+
u
; die Werte f

ur A
3

+
u
(v=1) sind

ahnlich.
Sto zwischen zwei A
3

+
u
kann ein C
3

u
oder ein B
3

g
gebildet werden. Dieser
Vorgang ist ein wichtiger Verlustproze f

ur A
3

+
u
in niedrigen Schwingungsniveaus
(v=0,1) und gleichzeitig ein geringer Produktionszweig f

ur C
3

u
und B
3

g
. Ebenso
f

uhren St

oe mit atomarem Sticksto N(
4
S) zu einem relativ ezienten Abbau des
A
3

+
u
(Gleichung 5.25). Da die genaue Dichteverteilung des N(
4
S) in dieser Arbeit
nicht bekannt ist, kann die Bedeutung des letzteren Prozesses nur abgesch

atzt wer-
den. Einige Autoren [Gue97] konnten ein Verh

altnis n(N
2
(A
3

+
u
))=n(N(
4
S)) 0,1
f

ur RF-Entladungen nachweisen. So wird unter Ber

ucksichtigung der Ratenkoezi-
enten k
1
; k
2
; k
3
der Abbau des A
3

+
u
durch St

oe mit N(
4
S) nicht gr

oer sein als der
durch St

oe des A
3

+
u
untereinander.
F

ur den Verlust an A
3

+
u
in h

oherer Schwingungszust

anden (v 2) sind St

oe mit
Stickstomolek

ulen im elektronischen Grundzustand X
1

+
g
mageblich verantwort-
lich. Obwohl die Ratenkoezienten k
4
f

ur diesen Proze deutlich kleiner sind, f

uhrt
die sehr viel h

ohere Dichte der m

oglichen Stopartner N
2
zu einer ezienten Redu-
zierung der Schwingungsanregungen.
Auch bei B
3

g
ist die Verlustrate durch Quenching zu beachten (Gleichung 5.27).
Bei den in dieser Arbeit benutzten Teilchendichten n(N
2
) 10
16
cm
 3
ist die Quen-
chingrate in der Gr

oenordnung des Strahlungszerfalles zu erwarten. Die Produkte
bei solchen Storeaktionen k

onnen schwingungsangeregte X
1

+
g
oder A
3

+
u
aber
auch derW
3

u
sein. Vor allem letzterer ist sehr langlebig und stellt ein Reservoir f

ur
die m

ogliche R

uckreaktion zu B
3

g
dar [Bac94]. So ist die Ratenkonstante z. B. f

ur
die Storeaktion B
3

g
(v=2)!W
3

u
(v
0
) mit k=1,3 10
 11
cm
3
s
 1
[Rot81, Rot82]
nur etwa eine Ordnung gr

oer als die f

ur die R

uckreaktionW
3

u
(v=2)! (B
3

g
(v
00
)
mit k 0,2 10
 11
cm
3
s
 1
(Daten aus [Cov73, Sad83, Bac93]). Deshalb ist im Gleich-
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gewichtszustand ein erheblich geringerer Verlust an B
3

g
zu erwarten als sich aus
Gleichung 5.27 berechnet.
Abbauprozesse des C
3

u
durch St

oe nden nach Gleichung 5.28 zwar statt, m

ussen
aber in der Modellierung nicht ber

ucksichtigt werden, da der Zerfall durch spontane
optische Emission (  36 ns) mit deutlich gr

oerer Rate erfolgt. So betr

agt die Ab-
baurate pro Molek

ul des C
3

u
(v=0) durch St

oe bei 50Pa: n
N
2
 k
6
 1; 710
5
s
 1
und f

ur den Strahlungszerfall: 
 1
 2; 710
7
s
 1
.
5.2.2 Prozesse an der Wand
Durch die r

aumliche Begrenzung des Plasmas, die Wechselwirkung mit der Reak-
torwand, nden ebenfalls Abbauprozesse der angeregten Molek

ule statt. Vor allem
Spezies mit einer hohen mittleren Lebensdauer k

onnen durch Diusion in die Rand-
bereiche der Gasentladung gelangen und dort in Kontakt mit der Reaktorwand
treten. Dabei spielt das Material, aus dem die Wand gefertigt ist, eine groe Rolle
und entscheidet mit dar

uber, welcher Anteil der Teilchen reektiert wird oder den
Verlust der Anregungsenergie erleidet. Verschiedene Autoren [Ste94, Fuj88] geben
f

ur eine Wandober

ache aus Quarzglas Reexionskoezienten  zwischen 60% und
80% f

ur N
2
(A
3

+
u
) an. F

ur Edelstahl ist  deutlich kleiner. Als ein Ergebnis aus
dem Vergleich dieser Modellrechnungen mit den Meergebnissen kann der Reexi-
onskoezient  allerdings nur grob mit < 50% abgesch

atzt werden (vgl. Abschnitt
5.3).
Der Verlust an metastabilen Molek

ulen kann mit Hilfe einer Bilanz der Teilchen-
str

ome beschrieben werden, die im inhaltlichen den Rechnungen von [Fuj88] sowie
[Bei97] folgt. Die Stromdichte der Teilchen, die aus einem Volumen innerhalb einer
mittleren freien Wegl

ange auf die Wand treen, betr

agt
1
4
v
th
n(z) [Laf98]. Dabei ist
v
th
die mittlere thermische Geschwindigkeit und n(z) die Dichte der Teilchen im
jeweils betrachteten Anregungszustand in Abh

angigkeit vom Abstand z (r

aumliche
Koordinate). Ber

ucksichtigt man den Diusionsstrom aufgrund des Dichtegradien-
ten innerhalb einer mittleren freien Wegl

ange vor der Elektrode, so ergibt sich f

ur
die Stromdichte j
hin
auf die Elektrode.
j
hin
=  
1
4
v
th
n(z) 
1
2
D
@
@z
n(z) (5.29)
Dabei ist D die Diusionskonstante der metastabil angeregten Molek

ule. Der
R

uckstrom durch die Reexion an der Wand betr

agt: j
ruck
=   j
hin
. Der Gesamt-
strom j = j
hin
+ j
ruck
mu aber allein durch Diusion beschrieben werden k

onnen
und wird deshalb dem Diusionsstrom gleichgesetzt:
j = j
hin
+ j
ruck
= j
hin
(1  )
!
=  D
@
@z
n(z) (5.30)
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F

ur den Dichtegradienten an der Wand (z=0) ergibt sich somit folgende 'Wandbe-
dingung':
@
@z
n(z) =
1  
1 + 
v
th
2D
n(z) an der Stelle z=0 (5.31)
5.2.3 Bestimmungsgleichung
Zur Modellierung der r

aumlichen Dichteprole wird von der Kontinuit

atsgleichung
ausgegangen. Dabei wird vorausgesetzt, da die Teilchendichte der einzelnen meta-
stabilen Zust

ande zeitlich konstant ist:
@
@t
n(z) = 0 (5.32)
Diese Annahme gilt f

ur alle Zust

ande, deren mittlere Lebensdauer im Plasma deut-
lich gr

oer ist als die Periodendauer der Brennspannung. Letztere betr

agt bei den
Untersuchungen der vorliegenden Arbeit mit  =27,12MHz ungef

ahr 36,9 ns. Die
Teilchendichteverteilung des C
3

u
mit einer mittleren Strahlungslebensdauer von
  36 ns wird innerhalb der RF-Periode nicht konstant sein. Sie wird deshalb in der
vorliegenden Modellierung als zeitlicher Mittelwert betrachtet.
Als Bestimmungsgleichung f

ur die jeweilige Teilchendichte n(z) ergibt sich:
D
@
2
@z
2
n(z) K
l
n(z)  k
q
n(z)
2
+ P (z) = 0 (5.33)
mit K
l
= A
v
0
;v
00
+
X
i
k
i
n
i
Der erste Term beschreibt die

Anderung der Dichte aufgrund der Diusionsstr

ome.
Die linearen Abbauraten k

onnen im Koezient K
l
zusammengefat, die in quadra-
tischer Abh

angigkeit von n(z) (z. B. Reaktionsgleichung 5.23) durch den Koezien-
ten k
q
wiedergegeben werden. Der Produktionsterm P (z) wird jeweils mit Hilfe der
bereits in Kapitel 5.1 modellierten r

aumlichen Verteilung der Anregungsrate R(z)
durch direkten Elektronensto bestimmt. F

ur den Zustand C
3

u
entspricht sie der
gesamten Produktionsrate P
C
(z) = R
C
(z) in der Randschicht, da davon ausgegan-
gen werden kann, da andere Bildungsprozesse im Plasma eine vernachl

assigbare
Rolle spielen [Ben95a, Ben95b].
F

ur die Zust

ande B
3

g
und A
3

+
u
m

ussen allerdings Kaskadenprozesse aus den
jeweils energetisch h

oher gelegenen Zust

anden ber

ucksichtigt werden (Gleichungen
5.20 bis 5.21). So tr

agt z. B. der Strahlungzerfall des C
3

u
aufgrund seiner geringen
mittleren Lebensdauer   36 ns erheblich zur Produktion einzelner Schwingungsni-
veaus des B
3

g
bei. Ebenso spielt der Zerfall des B
3

g
(  6s) eine wichtige Rolle
f

ur die Erzeugung des A
3

+
u
. Dabei m

ussen die unterschiedlichen

Ubergangswahr-
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scheinlichkeiten zwischen den einzelnen Schwingungsniveaus beachtet werden. Die
Produktionsraten werden dann wie folgt beschrieben:
P
C;v
(z) = R
C;v
(z)
P
B;v
00
(z) = R
B;v
00
(z) +
X
v
0
A
v
0
;v
00
n
C;v
0
(z) (5.34)
P
A;v
00
(z) = R
A;v
00
(z) +
X
v
0
A
v
0
;v
00
n
B;v
0
(z)
Dabei sind A
v
0
;v
00
wieder die Einsteinkoezienten. Die Indizes bezeichnen den jewei-
ligen elekronischen Anregungszustand (A, B, C) und das jeweilige Schwingungsni-
veau v. Die Produktionszweige f

ur B
3

g
und C
3

u
nach Gleichungen 5.23 und 5.24
spielen eine geringe Rolle und werden im Rahmen dieses einfachen Modelles f

ur die
axialen Verteilungen des B
3

g
und C
3

u
nicht ber

ucksichtigt.
Als Nebenbedingung zur numerischen L

osung der Bestimmungsgleichung 5.33 wer-
den die Abbauprozesse benutzt, die durch direkten Kontakt der Teilchen mit der
Elektrode erfolgen ('Wandbedingung' Gleichung 5.31). Als weitere Nebenbedingung
soll die Teilchendichte f

ur sehr groe Abst

ande zur Elektrode (z!1) verschwinden:
lim
z!1
n(z) = 0 (5.35)
5.3 Diskussion und Vergleich mit den experi-
mentellen Ergebnissen
Mit Hilfe der Modellierungen aus den vorangegangenen Abschnitten k

onnen die axia-
len Teilchendichteprole f

ur alle untersuchten Triplett-Zust

ande berechnet und mit
den experimentell bestimmten Verteilungen verglichen werden. Die Diskussion soll
sich dabei zun

achst auf die Ergebnisse f

ur den 'Hauptarbeitspunkt' mit p=50Pa
und U
e
=100V beschr

anken. In Abbildung 5.5 sind die axialen Teilchendichtepro-
le f

ur die Zust

ande A
3

+
u
(v=0,1,2,8), B
3

g
(v=0,1,2) und C
3

u
(v=0,1,2) normiert
dargestellt. Der linke Teil der Abbildung zeigt die im Experiment gemessenen Vertei-
lungen. Die Mereihen sind zwecks gr

oerer

Ubersichtlichkeit wieder als geschlossene
Linien eingezeichnet. Im rechten Teil sind die mit der Modellrechnung bestimmten
Prole zu sehen.
Der Verlauf der einzelnen Teilchendichten wird durch die Modellierung recht gut
wiedergegeben. Die genauere Analyse kann mit Hilfe von charakteristischen Para-
metern der Prole, die schon zum Ende von Kapitel 3 benutzt wurden, erfolgen. So
sind in Tabelle 5.4 jeweils die Abst

ande z
max
der Dichtemaxima von der Elektrode
sowie die jeweilige axiale Breite der Verteilung (Halbwertsbreite HWB) aufgef

uhrt.
Die angegebenen Fehlerbreiten geben die experimentellen Unsicherheiten an und
enthalten ebenso das jeweilige Au

osungsverm

ogen.
KAPITEL 5. Modellierung der r

aumlichen Teilchendichteprole 98
Abb. 5.5: Normierte Darstellung der axialen Teilchendichteprole n(z) f

ur die
Zust

ande A
3

+
u
(v=0,1,2,8), B
3

g
(v=0,1,2), C
3

u
(v=0,1,2). Links: experimentelle
Ergebnisse, Rechts: Ergebnisse aus der Modellierung; bei Gasdruck p=50Pa sowie
Brennspannung U
e
=100V
Die axialen Lagen der Maxima werden durch die Modellierungen f

ur alle Zust

ande
gut reproduziert. Bei den niedrigsten untersuchten Niveaus A
3

+
u
(v=0,1) zeigt sich
eine geringe Abweichung. Auch die jeweilige Breite der Verteilungen wird angemes-
sen wiedergegeben. Jedoch zeigen sich Unterschiede bei den langlebigen Zust

anden
A
3

+
u
.
Insgesamt k

onnen die Ergebnisse als Best

atigung der im Rahmen der Modellierung
gemachten Annahmen interpretiert werden. Obwohl die direkten Anregungsprozesse
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Zustand z
max
/ mm HWB / mm
Exp. Modell Exp. Modell
A
3

+
u
(v=0,1) 6,5 0,2 6,2 14 0,5 16,9
A
3

+
u
(v=2) 5,4 0,2 5,35 12,1 0,5 13,1
A
3

+
u
(v=8) 4,3 0,1 4,4 6,0 0,3 7,25
B
3

g
(v=0,1,2) 3,9 0,1 3,88 4,1 0,2 3,85
C
3

u
(v=0,1,2) 3,5 0,1 3,49 3,0 0,1 3,08
Tab. 5.4: Zusammenstellung der parametrisierten Ergebnisse zur Charakterisie-
rung der axialen Teilchendichteverteilungen: Lage des Dichtemaximums z
max
, axiale
Breite der Verteilung (HWB), jeweils aus den Messungen bzw. aus der Modellierung
bei p=50Pa und U
e
=100V extrapoliert. Die Fehlerbreiten geben die Reprodu-
zierbarkeit der gemessenen Prole wieder.
aller Triplett-Zust

ande fast ausschlielich auf die durch die pulsierende Randschicht-
kante geheizten Elektronen zur

uckzuf

uhren sind, zeigen die verschiedenen Niveaus
sehr unterschiedliche axiale Teilchendichteverteilungen. Der Schwerpunkt des Kon-
zentrationsproles des A
3

+
u
(v=0) liegt sogar deutlich innerhalb des quasineutralen
Plasmagebietes. Diese scheinbare Diskrepanz kann mit Hilfe der Modellierung auf-
gekl

art werden. So best

atigen die Rechnungen, da ein Groteil der langlebigen
Spezies (A
3

+
u
) durch Wandst

oe an der Elektrode deaktiviert werden. Dieser ein-
seitige Verlust an Teilchen verschiebt den Schwerpunkt des Dichteproles so deutlich
in das quasineutrale Plasmagebiet hinein, da die r

aumliche Verteilung der direkten
Anregungsprozesse nicht mehr erkennbar ist. In abgeschw

achter Form gilt diese Aus-
sage auch f

ur die

ubrigen untersuchten Zust

ande. Lediglich f

ur die Verteilung des
C
3

u
-Zustandes haben Deaktivierungsst

oe an der Wand keine Bedeutung. Durch
die kurze Strahlungslebensdauer sind diusive Eigenschaften vernachl

assigbar.
Absolute Teilchendichte
Zur Bestimmung der absoluten Teilchendichten wird das Modell nicht herangezo-
gen. Die als ein Ausgangspunkt der Modellierung angenommene Ionendichtevertei-
lung innerhalb der Randschicht (n
i
(z)=n
0
(1  z=z
0
)
 
1
2
) kann jedoch mit Hilfe des
Randschichtmodelles (Abschnitt 5.1)

uber die Teilchendichte des C
3

u
quantitativ
pr

azisiert werden. So wurde die Dichte n
0
der Ionen unmittelbar vor der Elektrode
zu (3,61,5)10
8
cm
 3
bestimmt.
Da im Rahmen des Modells zu den Dichteprolen (Abschnitt 5.2) der

ubrigen
Zust

ande nur die wichtigsten Produktions- und Verlustprozesse ber

ucksichtigt wer-
den konnten, lassen die Ergebnisse dieser recht einfachen Modellierung keine detail-
lierten Vergleiche der Absolutwerte der Teilchendichten zu.
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Abh

angigkeit vom Entladungsdruck

Uber die Druckabh

angigkeit kann das Modell durchaus Aussagen machen. Eine wich-
tige vorausgesetzte Annahme ist jedoch die Kenntnis der axialen Ionendichtevertei-
lung und damit der Ausdehnung der Randschicht z
0
. Die Variation dieses Parame-
ters mit dem Entladungsdruck m

ute deshalb 'von auen' hineingesteckt werden.
Die Druckabh

angigkeit der

ubrigen benutzten Gr

oen wie mittlere freie Wegl

angen,
Raten- und Diusionskonstanten sind allerdings bekannt. So w

urde vor allem durch
den DiusionsstromD
@
2
@z
2
n(z), der mit 1/z
2
skaliert, der in den Experimenten ermit-
telte

Ahnlichkeitsparameter z
2
p (vgl. Abschnitt 3.2) erkl

art werden, da die dabei
benutzte Diusionskonstante D eine 1/p-Abh

angigkeit aufweist [Ste94]. Detaillierte
Rechnungen wurden dazu aber nicht durchgef

uhrt.
Abh

angigkeit von der Brennspannung
Die Abh

angigkeit von der Brennspannung ist bereits in der Modellierung der Rand-
schichtprozesse enthalten. Explizit geht die H

ohe des Elektrodenpotentiales und da-
mit der elektrischen Feldst

arke in der Randschicht nicht in die Rechnungen ein,
da der Gewinn an kinetischer Energie der Elektronen in der in Abschnitt 5.1 aufge-
zeigten Vorstellung nur vom Geschwindigkeitsunterschied vor und nach einem in der
Randschichtkante vollf

uhrten elastischen Sto abh

angt. Trotzdem wird die H

ohe der
Brennspannung in Form der Ionendichte und damit auch der Elektronendichte in
der Modellierung ber

ucksichtigt. Die Ionendichte steigt linear mit der Erregerspan-
nung ([Mei96, Mei98]) und ist in Form der Gr

oe n
0
proportional zur modellierten
Anregungsdichterate R(z) (vgl. Gleichung 5.15). Damit sollten auch die Teilchen-
dichten der Zust

ande, die nur gering von Diusion beeinut sind, linear mit der
Brennspannung zunehmen. Diese Aussage steht in v

olliger

Ubereinstimmung mit
den experimentellen Untersuchungen zur Abh

angigkeit von der Brennspannung der
axialen Dichteprole der Zust

ande A
3

+
u
(v=8), B
3

g
(v=0,1,2) und C
3

u
(v=0,1,2),
die in Kapitel 3.3 beschrieben sind.
Einu des Reexionskoezienten 
Mit Hilfe der Modellierung konnte gezeigt werden, da St

oe mit der Elektrode und
der damit verbundene Anregungsverlustproze f

ur die axiale Konzentrationsvertei-
lung der langlebigen Triplett-Zust

ande von Bedeutung sind. Aus dem Vergleich zwi-
schen experimentellen und modellierten Ergebnissen zum A
3

+
u
(v=0)-Zustand kann
die Annahme eines kleineren Reexionskoezienten an Edelstahlober

achen, als er
in der Literatur z. B. f

ur Quarzglas angegeben wird, best

atigt werden. In Abbildung
5.6 sind die modellierten axialen Verteilungen des A
3

+
u
(v=0) f

ur verschiedene Re-
exionskoezienten  zwischen 0% und 100% dargestellt. Die Absolutwerte der
Verteilungen sind dabei so gew

ahlt, da das Prol f

ur =25% dem experimentell
bestimmten entspricht. Auerdem wurden in Analogie zu den vorherigen Abschnit-
ten die Modellparameter z
0
=5,5mm und 
e
=1,67mm bei p=50Pa benutzt.
Unter der Voraussetzung, da keines der Teilchen bei einem Sto mit der Elektrode
bei z=0mm seine Anregungsenergie verliert (=100%), zeigt sich das Maximum
des Konzentrationsproles bei ca. z=3,2mm. Es liegt n

aher an der Elektrode als
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Abb. 5.6: Modellierter Einu der Variation des Reexionskoezienten  auf
die axialen Konzentrationsprole n(z) des Zustandes A
3

+
u
(v=0) bei p=50Pa,
z
0
=5,5mm, 
e
=1,67mm.
der Ort der h

ochsten Produktion f

ur den A
3

+
u
(v=0), die durch Kaskadenprozesse

uber den C
3

u
erfolgt. Mit Verringerung des Reexionskoezienten steigt die Zahl
der Stoabregungen und unmittelbar vor der Elektrode tritt ein starker Teilchen-
verlust an A
3

+
u
auf. Dadurch wird der Schwerpunkt der Teilchendichteverteilung
in Richtung des Plasmagebietes verschoben und die Konzentration sinkt im gesam-
ten Volumen. So bendet sich das Maximum der Verteilung f

ur =90% bereits bei
z=5,6mm und die Teilchendichte ist um den Faktor 2,75 gesunken.
Unterhalb von 70% reagieren die axialen Prole jedoch nicht sehr empndlich auf
die Variation des Reexionskoezienten. Die Konzentrationsverteilungen liegen hier
dicht beieinander. So kann der Koezient f

ur Edelstahl im Rahmen der vorliegenden
Arbeit nur grob angegeben werden. Er ergibt sich zu < 50%.
Kapitel 6
Zusammenfassung
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist eine Apparatur zur Plasmadiagnostik an
asymmetrischen RF-Niederdruckgasentladungen aufgebaut worden. Die Apparatur
erm

oglicht Laserinduzierte Fluoreszenzspektroskopie, Optische Emissionsspektro-
skopie sowie die Diagnostik mittels elektrischer Sonden. Das Detektionsgebiet aller
drei Verfahren kann r

aumlich innerhalb des Entladungsvolumens variiert werden,
so da die r

aumlichen Verteilungen der Teilchendichten bestimmter Plasmaspezies
untersucht werden k

onnen.
Mit LIF wurden die Teilchenkonzentrationen der N
2
-Triplett-Zust

ande A
3

+
u
in
den Schwingungsniveaus v=0,1,2,8 und B
3

g
mit v=0,1 in Abh

angigkeit vom Ab-
stand z zur RF-Elektrode untersucht. Dabei wurde der axiale Abstand von 0,2mm
bis 24mm bei Gasdr

ucken zwischen 30Pa und 100Pa und Brennspannungen bis
250V (Eektivwert) variiert. Die r

aumlichen Teilchendichteprole der Zust

ande
B
3

g
(v=1,2) und C
3

u
(v=0,1,2) wurden zus

atzlich mit OES bestimmt. Aus den
Strom-Spannungs-Kennlinien der Doppelsonde konnte die r

aumliche Verteilung der
Ionendichte bis zu Abst

anden von 75mm von der Elektrode bestimmt werden.
Die untersuchten Plasmaspezies zeigen zum Teil sehr unterschiedliche Teilchen-
dichteverteilungen. So nden sich die gr

oten Teilchendichten des kurzlebigen
C
3

u
(v=0,1,2) und des B
3

g
(v=0,1,2) in der Plasmarandschicht vor der RF-
Elektrode. Die Dichte nimmt sowohl in Richtung Elektrode als auch in Richtung des
quasineutralen Plasmagebietes sehr rasch ab. Das Maximum der Konzentration des
B
3

g
liegt jedoch verglichen mit dem des C
3

u
in geringf

ugig gr

oerer Entfernung
von der Elektrode. Ebenso ist der Schwerpunkt der Dichteverteilung des A
3

+
u
(v=8)
weiter in Richtung des quasineutralen Plasmagebietes verschoben, jedoch noch in-
nerhalb der Plasmarandschicht. Im Gegensatz dazu nden sich die gr

oten Konzen-
trationen der niedrigsten Schwingungsniveaus des Zustandes A
3

+
u
(v=0,1) bereits
im eigentlichen Plasmagebiet, wo auch die Ionendichte maximal ist.
Zur Kl

arung der physikalischen Hintergr

unde der Unterschiede in den Prolen ist
eine analytische Modellierung entwickelt worden. Der erste Teil des Modelles befat
sich mit dem Heizmechanismus der Elektronen in der pulsierenden Randschicht und
der daraus resultierenden Anregungsraten f

ur die Triplett-Zust

ande. Damit konnte
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die axiale Teilchendichteverteilung des sehr kurzlebigen C
3

u
-Zustandes, der fast
ausschlielich durch direkte Elektronenstoanregung aus dem Grundzustand X
1

+
g
des N
2
produziert wird, recht gut beschrieben werden.
Im zweiten Teil der Modellierung werden die f

ur die Produktions- und Verlustra-
ten der anderen Zust

ande wichtigen Eigenschaften wie Diusion, Stodeaktivierung,
Strahlungskaskaden aus den elektronisch h

oher liegenden Zust

anden sowie Verlust-
prozesse durch Wandst

oe ber

ucksichtigt.
Da die gemessenen Teilchendichteverteilungen durch die modellierten befriedigend
reproduziert werden, k

onnen die unterschiedlichen axialen Prole so verstanden
werden: F

ur relativ langlebige Zust

ande sind die durch Diusion erm

oglichten
Wandst

oe an der Elektrode von zentraler Bedeutung. Da die Anregungsenergie
bei einem Sto mit der Edelstahlober

ache verloren gehen kann, sinkt die Teilchen-
konzentration unmittelbar vor der Elektrode sehr stark ab. Durch diesen r

aumlich
einseitigen Teilchenverlust verschiebt sich der Schwerpunkt der Dichteverteilung zu
gr

oeren Abst

anden und l

at das axiale Prol der Anregungsrate durch Elektronen-
sto nicht mehr erkennen. Die im Plasmavolumen nur schwer abbaubaren Zust

ande
A
3

+
u
(v=0,1) sind st

arker durch Diusion beeinut als der A
3

+
u
(v=8), der eektiv
durch Quenchingst

oe abgebaut wird. Deshalb ist die Verschiebung des Dichtema-
ximums bei letzterem deutlich geringer als f

ur A
3

+
u
(v=0,1), deren Konzentrations-
schwerpunkt sich schon deutlich auerhalb der Randschicht im quasineutralen Plas-
magebiet bendet. Mit zunehmender Bedeutung der Diusion verbreitern sich die
axialen Verteilungen. Im Gegensatz zu den langlebigen Spezies spielt die Diusion
f

ur die r

aumliche Verteilung des C
3

u
keine Rolle. Deshalb entspricht das axiale
Dichteprol dem axialen Prol der Produktionsrate.
Aus dem Vergleich zwischen experimentellen und modellierten Ergebnissen best

atigt
sich ebenfalls die Annahme eines kleineren Reexionskoezienten f

ur die Zust

ande
A
3

+
u
und B
3

g
an Edelstahlober

achen als er in der Literatur z. B. f

ur Quarzglas
angegeben wird. Die axialen Verteilungen reagieren jedoch nicht sehr empndlich
auf die Variation des Reexionskoezienten unterhalb von 70%. So kann der Koef-
zient f

ur Edelstahl im Rahmen dieser Arbeit nur grob angegeben werden. Er ergibt
sich zu < 50%.
Da die Bestimmung von absoluten Teilchenkonzentrationen bei LIF nur schwer
m

oglich ist, wurde ein spezielles Experiment zur Rayleighstreuung an N
2
aufgebaut,
mit dessen Hilfe die mit der LIF gemessenen Fluoreszenzsignale auf absolute Teil-
chendichten kalibriert werden konnten. Mit dieser Methodik wurden die absoluten
Teilchendichten der Zust

ande A
3

+
u
und B
3

g
bestimmt. Durch Vergleichsmessun-
gen zwischen LIF und OES am B
3

g
-Zustand konnte ebenfalls die Konzentration
des nicht mit LIF nachweisbaren C
3

u
absolut gemessen werden.
So betr

agt die Konzentration im Maximum der Verteilung des A
3

+
u
(v=0)
(9,11,8)10
11
cm
 3
, was einem Anregungsgrad von 7,510
 5
entspricht (bei einem
Gasdruck von 50Pa und 100V Brennspannung). Die Konzentration des B
3

g
(v=0)
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liegt mit (4,81)10
9
cm
 3
, mehr als 2 Gr

oenordnungen darunter. Der Teilchen-
dichte im Zustand C
3

u
(v=0) betr

agt nur (1,50.4)10
6
cm
 3
(Anregungsgrad
10
 10
).
Die axialen Prole sind f

ur drei verschiedene Gasdr

ucke bestimmt worden. Die Er-
gebnisse zeigen, da sich die Druckabh

angigkeit der Verteilungen des niedrig schwin-
gungsangeregten A
3

+
u
mit Hilfe eines

Ahnlichkeitsparameters beschreiben l

at. F

ur
Gasdr

ucke p zwischen 30 und 100 Pa sind die normierten Prole in der Auftragung
gegen z
2
 p quasi identisch. F

ur die axiale Verteilung der Plasmadichte gilt dies
ebenfalls f

ur den untersuchten Druckbereich zwischen 5 und 60Pa.
Beim Entladungsdruck 50Pa ist die Abh

angigkeit der Konzentrationsprole von
der Brennspannung untersucht worden. Die absoluten Teilchendichten der Zust

ande
A
3

+
u
(v=8), B
3

g
(v=0,1,2) und C
3

u
(v=0,1,2) weisen dabei im untersuchten Be-
reich eine lineare Abh

angigkeit auf. Die Dichten der Zust

ande A
3

+
u
(v=0,1) zeigen
ab einer Brennspannung von ca.U
e
=100V ein S

attigungsverhalten. Dies l

at sich
damit erkl

aren, da die Abbauprozesse durch Quenchingst

oe mit atomarem Stick-
sto N und A
3

+
u
selbst dominiert sind, deren Konzentrationen ebenfalls mit der
Brennspannung steigen. Das S

attigungsverhalten setzt bei kleineren Gasdr

ucken erst
sp

ater ein.
Abgesehen vom Absolutwert der Konzentration

andern sich die axialen Prole der
Zust

ande A
3

+
u
(v=0,1) mit Variation der Brennspannung nicht. Dies gilt jedoch
nicht f

ur die Verteilungen des B
3

g
und des C
3

u
. Zu sehr kleinen Brennspannun-
gen hin verschiebt sich hier der Schwerpunkt der jeweiligen Verteilung zu gr

oeren
Abst

anden von der Elektrode. Dies wird mit der verringerten Feldst

arke erkl

art,
wodurch die Wegstrecke verl

angert wird, die ein Elektron in der Randschicht f

ur die
Aufnahme der zur Anregung n

otigen kinetischen Energie zur

ucklegt. Bei h

oheren
Brennspannungen ist die Wegstrecke zwischen zwei Anregungsst

oen konstant. Hier
ist die Feldst

arke so hoch, da die Energieaufnahme innerhalb der mittleren freien
Wegl

ange ausreichend ist.
Anhang
A.1 Spektroskopische Daten des N
2
X
1

+
g
A
3

+
u
B
3

g
W
3

u
B
03

 
u
C
3

u
E
0
(v=0)/eV 0,0 6,1689 7,3532 7,409 8,219 11,0319
T
e
/cm
 1
0,0 50203,66 59619,09 - 65096,29 89136,88
w
e
/cm
 1
2358,57 1460,568 1734,055 1502,2 1516,6239 2047,780
w
e
x
e
/cm
 1
14,324 13,980 14,412 12,3 11,9721 28,94888
w
e
y
e
/cm
 1
-0,040 0,0026 -0,0026 - - 2,24731
w
e
z
e
/cm
 1
- -0,00154 -0,00053 - - 0,55145
B
e
/cm
 1
1,998 1,4539 1,63772 1,463 1,473098 1,82677

B
/cm
 1
0,0173 0,0175 0,01816 0,0169 0,01664 0,024

B
/cm
 1
-3,210
 5
-310
 5
-3,910
 5
- - 1,910
 3

B
/cm
 1
- -310
 6
-1,710
 6
- - 610
 4
D
e
/cm
 1
5,7310
 6
5,7810
 6
5,8410
 6
- - 5,1110
 6

D
/cm
 1
- 310
 8
310
 8
- - 2,210
 6

D
/cm
 1
- 310
 9
1,210
 9
- - -1,310
 6

e
/cm
 1
- -0,8853 -0,138 - - -


/cm
 1
- 4,310
 3
1,410
 3
- - -


/cm
 1
- -9,110
 4
- - - -
Tab. A.1:

Ubersicht spektroskopischer Daten verschiedener N
2
-Zust

ande, [Lau92,
Rou83, Rou82, Rou93, Lof77, Wer84, Cer80].
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Strahlungszerfall des C
3

u
N
2
(C
3

u
; v
0
)
A
v
0
;v
00
 ! N
2
(B
3

g
; v
00
) + h
v
0
nv
00
0 1 2 3 4 5 6
0 337,13 357,69 380,49 405,94 434,36 466,73 503,15
1 315,93 333,89 353,67 375,54 399,84 426,97 457,43
2 297,68 313,60 330,90 350,05 371,05 394,30 420,05
3 281,98 296,20 311,67 328,53 346,90 367,19 389,46
4 268,70 281,43 295,32 310,40 326,81 344,60 364,17
v
0
nv
00
7 8 9 10 11 12 13
0 545,20
1 491,68 530,93
2 449,02 481,47 517,93
3 414,18 441,67 472,35 506,60
4 385,79 409,48 435,50 464,94 497,64
Tab. A.2: Wellenl

ange der Bandenk

opfe (in nm) des

Uberganges C
3

u
(v
0
) !
B
3

g
(v
00
) (N
2
second positive system) aus [Lof77].
v
0
nv
00
0 1 2 3 4 5 6
0 1,33710
7
8,90510
6
3,53210
6
1,08610
6
2,86310
5
6,81010
4
1,50210
4
1 1,26610
7
5,79210
5
5,59010
6
4,88510
6
2,37510
6
8,67610
5
2,67210
5
2 4,32310
6
1,06510
7
8,46110
5
1,74410
6
4,04510
6
3,08110
6
1,51910
6
3 5,76610
5
7,85810
6
6,14910
6
2,99210
6
1,19510
5
2,38110
6
2,97210
6
4 1,29710
4
1,38410
6
9,59010
6
3,06310
6
3,86410
6
1,28210
5
1,02310
6
v
0
nv
00
7 8 9 10 11 12 13
0 3,13710
3
6,32010
2
1,25210
2
2,47710
1
4,94010
0
9,8210
 1
1,8710
 1
1 7,33410
4
1,85410
4
4,41910
3
1,01210
3
2,26210
2
4,96210
1
1,0610
1
2 5,90710
5
1,97410
5
5,92310
4
1,64310
4
4,30410
3
1,08210
3
2,62610
2
3 1,95910
6
9,43310
5
3,76410
5
1,32110
5
4,20410
4
1,24310
4
3,48310
3
4 2,32610
6
2,04310
6
1,19610
6
5,57810
5
2,24610
5
8,10610
4
2,67510
4
Tab. A.3: Einsteinkoezienten A
v
0
v
00
in s
 1
des

Uberganges C
3

u
(v
0
)! B
3

g
(v
00
)
(N
2
second positive system) aus [Lau92].
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Strahlungszerfall des B
3

g
N
2
(B
3

g
; v
0
)
A
v
0
;v
00
 ! N
2
(A
3

+
u
; v
00
) + h
v
0
nv
00
0 1 2 3 4 5 6
0 1046,90 1231,66 1489,45 1873,91 2508,29 3752,20
1 888,34 1017,90 1187,81 1420,17 1756,93 2288,29 3250,37
2 773,20 869,53 990,57 1147,09 1357,21 1653,88 2103,98
3 685,83 760,58 851,60 964,77 1109,20 1299,74 1562,41
4 617,31 677,21 748,44 834,47 940,38 1073,84 1247,06
5 562,16 611,41 668,87 736,75 818,10 917,29 1040,77
6 558,16 605,67 660,80 725,50 802,44 895,38
7 554,27 600,09 652,97 714,65 787,44
8 550,49 594,67 645,39 704,18
9 509,22 546,80 589,39 638,03
10 506,82 543,20 584,25
11 504,48 539,70
12 502,21
v
0
nv
00
7 8 9 10 11 12 13
2 2867,14 4441,76
3 1947,32 2564,87 3715,62 6608,99
4 1480,66 1812,48 2320,28 3193,29 5043,16
5 1198,59 1407,12 1695,15 2118,22 2799,34 4075,63
6 1009,76 1153,82 1340,59 1592,07 1948,38 2491,40 3417,00
7 874,56 980,60 1112,31 1280,07 1500,74 1803,51 2243,40
8 773,04 854,74 953,11 1073,69 1224,74 1419,17 1675,10
9 694,05 759,21 835,83 927,14 1037,64 1173,91 1345,70
10 630,88 684,26 745,89 817,76 902,53 1003,89 1126,90
11 579,25 623,93 674,77 733,05 800,45 879,18 972,10
12 536,28 574,36 617,17 665,56 720,66 783,85 856,88
Tab. A.4: Wellenl

ange der Bandenk

opfe (in nm) des

Uberganges B
3

g
(v
0
) !
A
3

+
u
(v
00
) (N
2
rst positive system) aus [Lof77].
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v
0
nv
00
0 1 2 3 4 5 6
0 4,25810
4
2,30210
4
6,88910
3
1,44610
3
2,21410
2
2,25610
1
1,00810
0
1 6,51310
4
2,49010
2
1,20110
4
9,21910
3
3,36310
3
7,89310
2
1,22210
2
2 3,67610
4
4,62310
4
8,87010
3
1,73610
3
6,56210
3
4,35710
3
1,54710
3
3 9,97510
3
6,44610
4
1,63810
4
2,02710
4
5,42010
2
2,45510
3
3,83110
3
4 1,39510
3
2,86010
4
7,06010
4
1,17310
3
2,11710
4
5,31210
3
1,22210
2
5 9,94610
1
5,57310
3
5,02310
4
5,87910
4
2,34810
3
1,39710
4
1,04610
4
6 3,32310
0
5,07810
2
1,32610
4
6,88910
4
3,83010
4
1,24610
4
5,31210
3
7 3,6610
 2
2,03810
1
1,50810
3
2,43210
4
8,02610
4
1,82010
4
2,30910
4
8 2,5510
 1
7,13910
1
3,40110
3
3,78510
4
8,23910
4
4,61210
3
9 9,9610
 1
1,87810
2
6,44710
3
5,23910
4
7,56310
4
10 2,89810
0
4,11310
2
1,08210
4
6,62010
4
11 7,1610
 5
6,94610
0
7,91810
2
1,65410
4
12 3,2010
 5
1,44710
1
1,38210
3
13 1,9310
 4
2,70610
1
14 4,1710
 3
v
0
nv
00
7 8 9 10 11 12 13
0 1,4910
 4
1 1,01110
1
1,2410
 1
2 3,49010
2
4,65210
1
2,11110
0
3 2,12410
3
6,87610
2
1,36810
2
1,30410
1
9,0510
 2
4 2,23210
3
2,18210
3
1,02710
3
2,93110
2
4,70610
1
2,23110
0
5 7,20710
2
6,24310
2
1,64710
3
1,20010
3
4,87110
2
1,18710
2
1,34910
1
6 1,22910
4
3,40310
3
1,39410
0
7,96010
2
1,08610
3
6,43910
2
2,27010
2
7 4,00710
2
1,01710
4
6,31710
3
7,47210
2
1,22410
2
7,02910
2
6,73610
2
8 2,86410
4
1,02910
3
5,79410
3
7,77910
3
2,48110
3
7,48510
1
2,45010
2
9 1,50910
0
2,73510
4
5,93510
3
1,72310
3
7,08010
3
4,30210
3
8,00410
2
10 6,20810
4
3,59610
3
2,06610
4
1,21910
4
5,12410
0
4,69310
3
5,27310
3
11 7,76010
4
4,49110
4
1,24710
4
1,17610
4
1,68010
4
1,33510
3
1,91310
3
12 2,35110
4
8,51510
4
2,75610
4
2,28310
4
4,12610
3
1,78610
4
4,95110
3
13 2,23310
3
3,14210
4
8,79110
4
1,30810
4
3,11510
4
2,51210
2
1,51710
4
14 4,63810
1
3,38510
3
3,98610
4
8,55610
4
3,60210
3
3,50310
4
1,02810
3
15 2,6210
 2
7,39610
1
4,86210
3
4,82810
4
7,84310
4
3,47510
1
3,36610
4
16 1,0310
 1
1,10910
2
6,66210
3
5,60810
4
6,74510
4
2,04210
3
17 3,1810
 1
1,57510
2
8,75510
3
6,26510
4
5,40010
4
18 8,4710
 1
2,12210
2
1,10710
4
6,74610
4
19 2,05010
0
2,71310
2
1,35110
4
20 4,58310
0
3,28210
2
21 1,4710
 1
9,56110
0
Tab. A.5: Einsteinkoezienten A
v
0
v
00
in s
 1
des

Uberganges B
3

g
(v')!A
3

+
u
(v")
(N
2
rst positive system) aus [Lau92].
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A.2 Wirkungsquerschnitte und Reaktionskon-
stanten zum N
2
Wirkungsquerschnitt f

ur Elektronensto-Anregung
N
2
(X) + e
W
kin
 ! N
2
(A; v
0
) + e
N
2
(X) + e
W
kin
 ! N
2
(B; v
0
) + e
N
2
(X) + e
W
kin
 ! N
2
(C; v
0
) + e
Triplett-Zustand Schwingungsniveau W
0
in eV 
0
=10
 18
cm
2
A
3

+
u
v=0 6,17 0,0568
v=1 6,35 0,303
v=2 6,52 0,86
v=8 7,49 5,5
B
3

g
v=0 7,35 3,91
v=1 7,56 9,45
v=2 7,77 12,5
C
3

u
v=0 11,03 21,7
v=1 11,28 15,2
v=2 11,52 5,57
Tab. A.6: Maximalwert 
0
des Anregungsquerschnitts (W ) der drei niedrig-
sten Triplett-Zust

ande des N
2
-Molek

ules in versch. Schwingungsniveaus. Die Quer-
schnitte sind entnommen bzw. kombiniert aus [Fon96, Bor73, Alb73].
Ratenkoezienten f

ur Stoabregung
N
2
(A) +N
2
(A)
k
1
 ! N
2
(X) +N
2
(B; v
0
)
N
2
(A) +N
2
(A)
k
2
 ! N
2
(X) +N
2
(C; v
0
)
N
2
(A; v
0
) +N(
4
S)
k
3
 ! N
2
(X; v
00
) +N

N
2
(A; v
0
 2) +N
2
(X; v
00
)
k
4
 ! N
2
(A; v
0
  2) +N
2
(X; v
00
+ 1)
N
2
(B; v
0
) +N
2
k
5
 ! N
2
(W oder X; v
00
) +N
2
N
2
(C; v
0
) +N
2
k
6
 ! N
2
+ andere Zust

ande
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v
0
0 1 2 3 4 5 6 7 Quelle
k
1
- 24 39 19 16 15 11 9 [Pip88a, Cer81]
k
2
2,6 4,1 4,1 2,8 1,0 - - - [Pol72, Hay73]
[Pip88b]
k
3
5 6,5 6,5 0 5 5 5 5 [Cer84, You68]
k
4
0 0 510
 4
0,0038 0,013 0,026 0,051 0,24 [Lev78, Dre73]
k
5
1 1,2 1,6 2,54 2,43 2,8 3,2 5,5 [Rot81, Pla85]
[Ben99]
k
6
1,4 3,7 8 8,8 - - - - [Ant66, Bec77]
[Uro83, Pan98]
Tab. A.7: Ratenkoezienten k
1
: : : k
6
in 10
 11
cm
3
s
 1
, jeweilige Quellen sind an-
gegeben. Die Zahlenwerte von k
1
, k
2
gelten f

ur den Schwingungsgrundzustand des
A
3

+
u
; die Werte f

ur A
3

+
u
(v=1) sind

ahnlich.
Sonstige Konstanten
Diusionskonstante f

ur N
2
(A
3

+
u
) in N
2
:
D = 407 cm
2
s
 1
bei 50Pa und 300K [Cer81]
D  p = 2,110
4
Pa cm
2
s
 1
[Ste94]
Reexionskoezient N
2
(A
3

+
u
) auf:
Quarzglas:  83% [Ste94]
Edelstahl: < 50% [vorliegende Arbeit]
Molekulare Polarisierbarkeit 
2
=
1
5

2
0
(3
2
+ (5 + 
2
) cos
2
) f

ur N
2
:
Polarisierbarkeit 
0
= 1; 76
7

A
3
[Bri66]
Anisotropie jj = 0; 131
3
[Bri66]
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A.3 Technische Daten zu den verwandten Bau-
teilen und Ger

aten
Das Lasersystem
Hersteller: Quantel
Avenue de l'Atlantique - Z.A. de Courtaboeuf
BP 23 - 91941 Les Ulis - Orsay Cedex - FRANCE
Modell: Datachrom-5000
Pumplaser: YG 581-30
Pulsfrequenz : 30Hz
Pulsenergie :  650mJ (bei 1064 nm),  260mJ (bei 532 nm)
Farbstoaser: TDL-50, NBP-2, UVX-1, OSP-1, DCC-2, DCC-3, MCC-1
Pulsenergie : maximal  50mJ
Polarisationsdreher
Hersteller: CVI Laser Corporation
200 Dorado Pl. S.E.
Albuquerque. N.M. 87123
Modell: FR-2-UV-248.0-355.0
Funktion: Fresnel-Rhombus
Leistungs- und Energiemeger

at
Hersteller : Scientech, INC.
5649 Arapahoe Avenue
Boulder, Colorado 80303
Modell: 36-2002 und 38-0101
Funktion: volumen-absorbierendes Scheibenkalorimeter
Empndlichkeitsbereich: 100W bis 10W
ANHANG 112
Photomultiplier
Hersteller : Hamamatsu Photonics K.K.
Electron Tube Center
314-5, Shimokanzo, Toyooka-village
Iwata-gun, Shizuoka-ken
438-01, Japan
Modell: R647 R5929 R759
Empndlichkeitsbereich: 300-650 nm 300-900 nm 160-320 nm
Stromverst

arkung: 110
6
7,810
5
5,010
5
Signalanstiegszeit: 2,5 ns 15 ns 2,5 ns
Elektronentransportzeit: 24 ns 60 ns 24 ns
Boxcar Integrator
Hersteller : Stanford Research Systems
1290 D Reamwood Avenue, Sunnyvale
California 94089 USA
Modell: SR250, Gated Integrator and Boxcar Averager Module
Triggerrate: 1-10000Hz, oder extern
Verz

ogerung: 1 ns - 100ms
Mefensterl

ange: 1 ns - 15s
Empndlichkeit: 1V - 5mV
Aufsummierung: 1 - 10000 Signale
Untergrund-Subtraktion
Monochromator
Hersteller: Instruments S. A. GmbH
Riber  Jobin Yvon  Spex
Bretonische Ring 13
85630 Grasbrunn
Modell: 750M Monochromator / Spektrograph
Brennweite: 750mm, korrigierte Czerny-Turner-Montierung

Onungsverh

altnis: f/6 oder f/10,4
Gitter: holographisches Reexionsgitter, 1200 Linien/mm
Dispersion: 1,1 nm/mm
Au

osung: 0,01 nm bei 10m Spaltbreite und 2mm Spalth

ohe
mech.--Bereich: 0-1500 nm
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CCD-Kamera
Hersteller: Instruments S. A. GmbH
Riber  Jobin Yvon  Spex
Bretonische Ring 13
85630 Grasbrunn
Modell: Spectrum One CCD - Detektorsystem 1024 x 256 - 2
Chip: UV-coated Detektorchip 1024 x 256 Pixel
Pixelgr

oe: 27 x 27 m
2
EEV CCD 15-11 Grade 1
LN
2
-K

uhlung
RISC-Kontroller
Spektralbereich: 200 - 1060 nm
Peak QE: ca. 50% bei 750 nm
RF-Generator
Hersteller: Reco, Wolfgang Rentsch
Pirna-Copitz (GDR)
Modell: Recotherm 511 automatic
Funktion: 27,12MHz, 500W
mit Spannungsversorgung durch:
Hersteller: VEB Statron F

urstenwalde
Modell: 4209, 0-3000V, 78W
Literaturverzeichnis
[Alb73] D. L. Albritton, A. L. Schmeltekopf und R. N. Zare, Diatomic Intensity
Factors, Harper and Row, New York, 1973.
[Ami78] C. Amiot, C. Eantin, J. d'Incan und J. Verges, J. Mol. Spectrosc. 72
(1978), 189{199.
[Ant66] H. Anton, Ann. Phys. 18 (1966), 178.
[Aoi99] F. J. Aoiz, T. D

iez-Rojo, V. J. Herrero, B. Mart

inez-Haya, M. Menendez,
P. Quintana, L. Ramonat, I. Tanarro und E. Verdasco, J. Phys. Chem. A
103 (1999), 823{832.
[Ash83] A. Ashraf und P. K. Ghosh, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 29
(1983), 353{367.
[Aug94] E. Augustyniak und J. Borysow, J. Phys. D: Appl. Phys. 27 (1994), 652.
[Aug95] E. Augustyniak und J. Borysow, J. Phys. D: Appl. Phys. 28 (1995), 55.
[Bab91] Th. Baby, T. Ramachandran, K. Sathianandan, V. P. N. Nampoori und
C. P. G. Vallabhan, Rev. Sci. Instrum. 62 (1991), 2076{2079.
[Bac92] R. Bachmann, X. Li, Ch. Ottinger und A. F. Vilesov, J. Chem. Phys. 96
(1992), 5151{5164.
[Bac93] R. Bachmann, X. Li, Ch. Ottinger, A. F. Vilesov und V. Wulfmeyer, J.
Chem. Phys. 98 (1993), 8606{8625.
[Bac94] R. Bachmann, R. Ehlich, H. Geisen, X. Li, D. Neusch

afer Ch. Ottinger,
L. G. Smirnova und A. F. Vilesov, Trombay Symp. on Radiation and
Photochemistry (TSRP-94), Preprints Vol. 1: Invited Talks, 1994, 80{90.
[Bae99a] M. Baeva, X. Luo, B. Pfelzer, J. H. Sch

afer, J. Uhlenbusch und Z. Zhang,
Plasma Sources Sci. Technol. 8 (1999), 142{150.
[Bae99b] M. Baeva, X. Luo, B. Pfelzer und J. Uhlenbusch, Plasma Sources Sci.
Technol. 8 (1999), 404{411.
[Bam86] D. J. Bamford, L. E. Jusinski und W. K. Bischel, Phys. Rev. A 34 (1986),
185{198.
114
Literaturverzeichnis 115
[Bar96] K. Barucki, Diagnostik an Niederdruckplasmen zur Polymermodizierung,
Diplomarbeit, Technische Universit

at Chemnitz, 1996.
[Bec77] K. H. Becker, H. Engels und T. Tatarczyk, Chem. Phys. Lett. 51 (1977),
111{115.
[Bei97] M. Beier, Transport neutraler angeregter Spezies im Afterglow, Disserta-
tion, Technische Universit

at Chemnitz, 1997.
[Ben83] W. Benesch, J. Chem. Phys. 15 (1983), 2978.
[Ben93] S. De Benedictis, G. Dilecce und M. Simek, Chemical Physics 178 (1993),
547{560.
[Ben94] S. De Benedictis, G. Dilecce und M. Simek, J. Phys. B 27 (1994), 615.
[Ben95a] S. De Benedictis und G. Dilecce, Chemical Physics 192 (1995), 149.
[Ben95b] S. De Benedictis und G. Dilecce, Plasma Sources Sci. Technol. 4 (1995),
212{223.
[Ben97] S. De Benedictis und G. Dilecce, J. Chem. Phys. 107 (1997), 6219{6129.
[Ben98] S. De Benedictis, G. Dilecce und M. Simek, J. Phys. D: Appl. Phys. 31
(1998), 1197{1205.
[Ben99] S. De Benedictis, G. Dilecce und M. Simek, J. Chem. Phys. 110 (1999),
2947{2962.
[Ber98] V. Bergmann, W. Meier, D. Wol und W. Stricker, Appl. Phys. B: Lasers
and Optics 66 (1998), 489{502.
[Bir91] C. K. Birdsall, IEEE Transactions on Plasma Science 19 (1991), 65{85.
[Bog83] P. Bogen, XVI International Conference on Phenomena in Ionized Gases,
Invited Papers, D

usseldorf, 1983, 164{173.
[Boh49] D. Bohm, The Characteristics of Electric Discharges in Magnetic Fields,
McGraw Hill, New York, 1949.
[Bor73] W. L. Borst und S. L. Chang, J. Chem. Phys. 59 (1973), 5830{5836.
[Bor94] J. Borysow und A. V. Phelps, Phys. Rev. E 50 (1994), 1399{1411.
[Bow95] M. D. Bowden, Y. W. Choi und K. Muraoka, Appl. Phys. Lett. 66 (1995),
1059{1061.
[Bri66] N. J. Bridge und A. D. Buckingham, Proc. Roy. Soc. A 295 (1966), 334{
349.
[Bro79] J. M. Brown und A. J. Merer, J. Mol. Spectrosc. 74 (1979), 488.
Literaturverzeichnis 116
[Bro96] A. Brockhaus, Y. Yuan, St. Behle und J. Engemann, J. Vac. Sci. Technol.
A 14 (1996), 1882{1887.
[Cam98] A. Campargue, D. Romanini und N. Sadeghi, J. Phys. D: Appl. Phys. 31
(1998), 1168{1175.
[Cer80] D. Cerny, F. Roux, C. Eantin und J. D'Incan, J. Mol. Spectrosc. 81
(1980), 216.
[Cer81] G. Cernogora, L. Hochard, M. Touzeau und C. M. Ferreira, J. Phys. B:
At. Mol. Phys. 14 (1981), 2977.
[Cer84] G. Cernogora, C. M. Ferreira, L. Hochard, M. Touzeau und J. Loureiro,
J. Phys. B: At. Mol. Phys. 17 (1984), 4429{4437.
[Cha80] B. Chapman, Glow Discharge Processes, John Wiley & Sons, New York,
1980.
[Cha91] P. A. Chatterton, J. A. Rees, W. L. Wu und K. Al-Assadi, Vacuum 42
(1991), 489{493.
[Cha97] K. V. Chance und R. J. D. Spurr, Applied Optics 36 (1997), 5224{5230.
[Coi95] H. Coitout, G. Cernogora und L. Magne, J. Phys. III 5 (1995), 203.
[Cov73] R. Covey, K. A. Saum und W. Benesch, J. Opt. Soc. Am. 63 (1973), 592.
[Dem93] W. Demtr

oder, Laserspektroskopie, 3. Au., Springer-Verlag, Berlin, 1993.
[Dre73] J. W. Dreyer und D. Perner, J. Chem. Phys. 58 (1973), 1195.
[Eas96] R. W. Eastes und A. V. Dentamaro, J. Geophys. Res. 101 (1996), 26931.
[E79] C. Eantin und C. Amiot, J. Mol. Spectrosc. 76 (1979), 221{265.
[Ers94] A. Ershov, E. Augustyniak und J. Borysow, Phys. Rev. A 50 (1994), 2341.
[Fan98] Z. Y. Fan und N. Newman, Appl. Phys. Lett. 73 (1998), 456{458.
[Fer84] C. M. Ferreira, M. Touzeau, L. Hochard und G. Cernogora, J. Phys. B:
At. Mol. Phys. 17 (1984), 4439{4448.
[Fle93] U. Flender, Dissertation, Ruhr-Universit

at Bochum, 1993.
[Fon96] J. T. Fons, R. S. Schappe und C. C. Lin, Phys. Rev. A 53 (1996), 2239{
2247.
[Fra97] H. Frank, Untersuchungen zu opto-galvanischen Eekten in Niederdruck-
Plasmen, Diplomarbeit, Technische Universit

at Chemnitz, 1997.
[Fre94] W. Freysinger, F. A. Khan und P. B. Armentrout, J. Chem. Phys. 101
(1994), 3688{3694.
Literaturverzeichnis 117
[Fre97] T. G. M. Freegarde und G. Hancock, J. Phys. IV France 7 (1997), C4{
15{29.
[Fuj88] T. Fujimoto, S. Okuda und N. Shimizu, Mem. Fac. Eng. Kyoto Univ. 50
(1988), 82{93.
[Gei88] H. Geisen, Diplomarbeit, Max-Planck-Institut f

ur Str

omungsforschung,
G

ottingen, 1988.
[Gei99] M. Geigl, unver

oentlicht, Ernst-Moritz-Arndt-Universit

at Greifswald,
1999.
[Ger90] D. E. Gerassimou, S. Cavadias, D. Mataras und D. E. Rapakoulias, J.
Appl. Phys. 67 (1990), 146{153.
[Gle98] Th. Glenewinkel-Meyer, unver

oentlicht, Technische Universit

at Chem-
nitz, 1998.
[God91] V. A. Godyak, R. B. Piejak und B. M. Alexandrovich, IEEE Transactions
on Plasma Science 19 (1991), 660.
[Goe98] A. Goehlich, T. Kawetzki und H. F. D

obele, J. Chem. Phys. 108 (1998),
9362{9370.
[Gra99] F. Grangeon, C. Monard, J.-L. Dorier, A. A. Howling, Ch. Hollenstein,
D. Romanini und N. Sadeghi, Plasma Sources Sci. Technol. 8 (1999), 448{
456.
[Gue97] V. Guerra und J. Loureiro, Plasma Sources Sci. Technol. 6 (1997), 361{
372.
[Han90] S. G. Hansen, G. Luckman, G. C. Nieman und St. D. Colson, J. Vac. Sci.
Technol. B 8 (1990), 128{130.
[Han91] M. Hannemann, Dissertation, Ernst-Moritz-Arndt-Universit

at Greifswald,
1991.
[Han92] G. Hancock und M. J. Toogood, Appl. Phys. Lett. 60 (1992), 35{37.
[Har82] P. J. Hargis und Jr. and M. J. Kushner, Appl. Phys. Lett. 40 (1982),
779{781.
[Hay73] G. N. Hays und H. J. Oskam, J. Chem. Phys. 59 (1973), 6088{6091.
[Her89] G. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure, Vol. I: Spectra
of Diatomic Molecules, Krieger, Malabar, 1989.
[Hil82] R. C. Hilborn, Am. J. Phys. 50 (1982), 982{986.
[Hor99] J. F. Horton und J. E. Peterson, Rev. Sci. Instrum. 70 (1999), 3222{3226.
Literaturverzeichnis 118
[Hug96] R. Hugon, M. Fabry und G. Henrion, J. Phys. D: Appl. Phys. 29 (1996),
716.
[Jac83] J. D. Jackson, Klassische Elektrodynamik, W. de Gruyter, Berlin, 1983.
[Juc98] W. Juchmann, J. Luque, J. Wolfrum und J. B. Jeries, Diamond and
Related Materials 7 (1998), 165{169.
[Kah95] N. Kahl, Diplomarbeit, Technische Universit

at Chemnitz-Zwickau, 1995.
[Kla89] S. Klagge, Dissertation B, Ernst-Moritz-Arndt-Universit

at Greifswald,
1989.
[K

o85] K. K

ohler, J. W. Coburn, D. E. Horne und E. Kay, J. Appl. Phys. 57
(1985), 59.
[Kob91] K. Kobayashi, N. Mutsukura und Y. Machi, Vacuum 42 (1991), 741{744.
[Kon95] E. Konz, V. Fabelinsky, G. Marowsky und H.-G. Rubahn, cpl 247 (1995),
522{528.
[Kon97] E. Konz, G. Marowsky und H.-G. Rubahn, Optics Communications 134
(1997), 75{79.
[Kov69] I. Kovacs, Rotational Structure in the Spektra of Diatomic Molecules, Hil-
ger, London, 1969.
[Laf98] J. M. Laerty, Foundations of Vacuum Science and Technology, John Wi-
ley & Sons, INC., New York, 1998.
[Lai93] C. Lai, A. Breun, P. W. Sandstrom, A. E. Wendt und N. Hershkowitz, J.
Vac. Sci. Technol. A 11 (1993), 1199{1205.
[Lau92] C. O. Laux und C. H. Kruger, J. Quant. Spectrosc. Radiat. Transfer 48
(1992), 9{24.
[Lev78] D. Levron und A. V. Phelps, J. Chem. Phys. 69 (1978), 2260.
[Lid96] D. R. Lide (Ed.), CRC Handbook of Chemistry and Physics, 76. Au.,
CRC Press, Boca Raton, 1996.
[Lie88] M. A. Lieberman, Plasma Science 16 (1988), 638.
[Lie89] M. A. Lieberman, J. Appl. Phys. 65 (1989), 4186.
[Lof77] Alf Lofthus und Paul H. Krupenie, J. Phys. Chem. Ref. Data 6 (1977),
113{291.
[McM97] B. K. McMillin und M. R. Zachariah, J. Vac. Sci. Technol. A 15 (1997),
230{237.
Literaturverzeichnis 119
[Mei96] J. Meichsner, M. Arzt, B. Krames, M. Nitschke, R. Rochotzki und M. Zeu-
ner, Grundlegende Untersuchungen zur Charakterisierung physikalisch-
chemischer Prozesse bei der Plasmamodizierung von Polymerober

achen,
1996.
[Mei98] J. Meichsner, M. Zeuner, B. Krames, M. Nitschke, R. Rochotzki und
K. Barucki, Surface and Coatings Technology 98 (1998), 1565{1571.
[Mor90] J. S. Morril und W. Benesch, J. Geophys. Res. 95 (1990), 7711.
[Mor94] J. S. Morril und W. M. Benesch, J. Chem. Phys. 101 (1994), 6529.
[Mor96] J. S. Morril und W. M. Benesch, J. Geophys. Res. 101 (1996), 261.
[Mut99] M. Muta, S. Ohgusji, Y. Matsuda und H. Fujiyama, Thin Solid Films 341
(1999), 221{224.
[Pan98] S. V. Pancheshnyi, S. M. Starikovskaia und A. Yu. Starikovskii, Chem.
Phys. Lett. 294 (1998), 523{527.
[Pan99a] S. V. Pancheshnyi, S. M. Starikovskaia und A. Y. Starikovskii, Plasma
Physics Reports 25 (1999), 326{338.
[Pan99b] S. V. Pancheshnyi, S. M. Starikovskaia und A. Yu. Starikovskii, J. Phys.
D: Appl. Phys. 32 (1999), 2219{2227.
[Par94] H. Partridge, S. R. Langho und C. W. Bauschlicher, J. Chem. Phys. 88
(1994), 3174.
[Pip88a] L. G. Piper, J. Chem. Phys. 88 (1988), 6911.
[Pip88b] L. G. Piper, J. Chem. Phys. 88 (1988), 231.
[Pla85] A. Plain, C. Gorse, M. Cacciatore, M. Capitelli, B. Massabieaux und A. Ri-
card, J. Phys. B: At. Mol. Phys. 18 (1985), 843{849.
[Pol72] L. S. Polak, D. I. Slovetskii und A. S. Sokolov, Opt. Spectrosc. 32 (1972),
247{251.
[Pop98] S. D. Popa, P. Chiru und L. Ciobotaru, J. Phys. D: Appl. Phys. 31 (1998),
L53{L55.
[Pop99] G. Poparic, M. Vicic und D. S. Belic, Chemical Physics 240 (1999), 283{
289.
[Rai91] Y. P. Raizer, Gas Discharge Physics, Springer, Berlin, 1991.
[Ric94] A. Ricard, M. Malvos, S. Bordeleau und J. Hubert, J. Phys. D: Appl.
Phys. 27 (1994), 504.
[Rod93] S. V. Rodrigues und W. Baumann, Rev. Sci. Instrum. 64 (1993), 63{70.
Literaturverzeichnis 120
[Rot81] A. Rotem, I. Nadler und S. Rosenwaks, Chem. Phys. Lett. 83 (1981),
281{286.
[Rot82] A. Rotem, I. Nadler und S. Rosenwaks, J. Chem. Phys. 76 (1982), 2109{
2111.
[Rou82] F. Roux und D. Cerny, J. Mol. Spectrosc. 94 (1982), 302{308.
[Rou83] F. Roux und F. Michaud, J. Mol. Spectrosc. 97 (1983), 253{265.
[Rou84] F. Roux und F. Michaud, J. Mol. Spectrosc. 104 (1984), 420{421.
[Rou89] F. Roux, F. Michaud und M. Vervloet, Can. J. Phys. 67 (1989), 143{147.
[Rou90] F. Roux und F. Michaud, Can. J. Phys. 68 (1990), 1257{1261.
[Rou93] F. Roux, F. Michaud und M. Vervloet, J. Mol. Spectrosc. 158 (1993),
270{277.
[Rox88] Th. Rox, Diplomarbeit, Universit

at Freiburg im Breisgau, 1988.
[Sad83] N. Sadeghi und D. W. Setser, J. Chem. Phys. 79 (1983), 2710{2726.
[Sam99] D. Samsonov und J. Goree, IEEE Transactions on Plasma Science 27
(1999), 76{77.
[Sie86] A. E. Siegman, Lasers, Iniversity Science Bools, Mill Valley,California,
1986.
[Sim95] M. Simek, G. Dilecce und S. De Benedictis, Plasma Chem. Plasma Process.
15 (1995), 427.
[Som89] T. J. Sommerer, W. N. G. Hitchon und J. E. Lawler, Phys. Rev. Lett. 63
(1989), 2361{2364.
[Son94] A. Yu. Sonin, Technical Phys. Lett. 20 (1994), 905.
[Ste94] I. M. Stewart, J. Phys. D: Appl. Phys. 27 (1994), 1487{1491.
[Ste99] K. L. Steens und M. A. Sobolewski, IEEE Transactions on Plasma
Science 27 (1999), 74{75.
[Tur92] M. M. Turner und M. B. Hopkins, Phys. Rev. Lett. 69 (1992), 3511{3514.
[Tur93] M. M. Turner und M. B. Hopkins, Appl. Phys. Lett. 62 (1993), 3247{3249.
[Tzo94] V. P. Tzolov, K. A. Grozdanov und P. A. Atanasov, J. Appl. Phys. 75
(1994), 12210{1212.
[Uro83] V. V. Urosevic, J. V. Bozin und Z. Lj. Petrovic, Z. Phys. A - Atoms and
Nuclei 309 (1983), 293{300.
Literaturverzeichnis 121
[Vah95] V. Vahedi und M. Surendra, Comp. Phys. Comm. 87 (1995), 179{198.
[Ver93] J. P. Verbonceur, M. V. Alves, V. Vahedi und C. K. Birdsall, J. Comp.
Phys. 104 (1993), 321.
[Ver97] K. A. Vereshchagin, V. V. Smirnov und V. A. Shakhatov, Tech. Phys. 42
(1997), 487.
[Vie99] G. Viera, J. Costa, F. J. Compte, E. Garcia-Sanz, J. L. Andujar und
E. Bertran, Vacuum 53 (1999), 1{5.
[Wan95] Y. Wang, Appl. Phys. Lett. 66 (1995), 2186.
[Wat99] M. Watanabe, K. Takiyama und T. Oda, Rev. Sci. Instrum. 70 (1999),
903{907.
[Wel98] Th. Welzel, Plasmadiagnostische Charakterisierung der Magnetronentla-
dung zur c-BN-Abscheidung, Dissertation, Technische Universit

at Chem-
nitz, 1998.
[Wer84] H.-J. Werner, J. Kalcher und E.-A. Reinsch, J. Chem. Phys. 81 (1984),
2420{2431.
[Wil91] C. Wild und P. Koidl, J. Appl. Phys. 69 (1991), 2909{2922.
[Woo85] B. Woodcock, J. Busby, T. Freegarde und G. Hancock, 7 th. Int. Symp.
Plasma Chemistry, Fukuoka, Japan (1985), 381{385.
[Woo97] B. K. Woodcock, J. R. Busby, T. G. M. Freegarde und G. Hancock, J.
Appl. Phys. 81 (1997), 5945{5949.
[You68] R. A. Young und G. A. St John, J. Chem. Phys. 48 (1968), 895.
[Zeu94] M. Zeuner und J. Meichsner, in: Thin Films, G. Hecht et al., DGM Infor-
mationsgesell. mbH, ISBN 3-88355-199-6, 1994, 632{635.
[Zeu95a] M. Zeuner und J. Meichsner, in: Plasma Chemistry Vol. IV, ISBN 1-
887976-04-3, 1995, 1855{1860.
[Zeu95b] M. Zeuner und J. Meichsner, Surface and Coatings Technology 74-75
(1995), 562{566.
[Zeu95c] M. Zeuner und J. Meichsner, Vacuum 46 (1995), 151{157.
[Zeu96] M. Zeuner und J. Meichsner, J. Appl. Phys. 79 (1996), 9379{9381.
122
Selbst

andigkeitserkl

arung
Hiermit erkl

are ich, die vorliegende Arbeit selbst

andig verfat zu
haben. Benutzte Hilfsmittel und Quellen sind angegeben.
Liste der Thesen 123
Liste der Thesen
1. Die diagnostischen Methoden LIF und OES sind ein geeignetes Mittel, um
die Triplett-Zust

ande A
3

+
u
, B
3

g
und C
3

u
des Stickstomolek

ules in RF-
Niedertemperaturplasmen im Druckbereich zwischen 10 und 100Pa nachzu-
weisen. Bei allen drei Zust

anden lassen sich f

ur verschiedene Schwingungs-
niveaus r

aumliche Dichteprole entlang der Elektrodenachse bestimmen und
deren Abh

angigkeit vom Gasdruck sowie von der Brennspannung studieren.
2. Durch geschickte Kombination mit Rayleighstreulichtexperimenten lassen sich
mit LIF gemessene Intensit

aten auf absolute Teilchendichtewerte des A
3

+
u
und B
3

g
kalibrieren. Durch vergleichende Untersuchungen zwischen LIF und
OES l

at sich die Kalibration auch auf den mit LIF nicht nachweisbaren C
3

u
erweitern. Damit k

onnen Teilchendichten von weniger als 210
4
cm
 3
absolut
bestimmt werden.
3. Die gr

oten Teilchendichten des C
3

u
mit v=0,1,2 nden sich in der Plas-
marandschicht vor der RF-gespeisten Elektrode. Die Dichte nimmt sowohl in
Richtung Elektrode als auch in Richtung des quasineutralen Plasmagebietes
sehr rasch ab.
4. Die Deaktivierung des C
3

u
erfolgt fast ausschlielich durch Strahlungszerfall
in den B
3

g
. So k

onnen im betrachteten Druckbereich Diusion und Sto-
abregung als Verlustprozesse vernachl

assigt werden. Die gemessene r

aumliche
Teilchendichteverteilung entspricht also der r

aumlichen Verteilung der Pro-
duktionsrate des C
3

u
.
5. Die axiale Teilchendichteverteilung des C
3

u
kann mit Hilfe des entwickelten
Modelles, das nur die Elektronenbewegung in der Plasmarandschicht ber

uck-
sichtigt, beschrieben werden. Als haupts

achlicher Anregungsproze kann dabei
der inelastische Sto der in der pulsierenden Randschichtkante aufgeheizten
Elektronen mit den Molek

ulen im Grundzustand X
1

+
g
identiziert werden.
6. Die gr

oten Teilchendichten des B
3

g
mit v=0,1,2 nden sich ebenfalls in der
Plasmarandschicht. Das axiale Konzentrationsprol ist verglichen mit dem des
C
3

u
verbreitert und sein Schwerpunkt ndet sich in geringf

ugig gr

oerer Ent-
fernung von der Elektrode. Die Produktion erfolgt zum einen Teil

uber den
Strahlungszerfall des C
3

u
(v=0,1,2) und zum anderen Teil durch direkten
Elektronensto in der Randschicht. Bei der Deaktivierung spielen der Strah-
lungs

ubergang in den A
3

+
u
und die Stoabregung eine ebenb

urtige Rolle.
7. Mit Hilfe einer Modellierung, die

uber die Kontinuit

atsbedingung sowohl
Stoabregung, Strahlungszerfall, Produktion durch Elektronensto und durch
Strahlungs

ubergang aus dem C
3

u
als auch Diusion ber

ucksichtigt, l

at sich
die gemessene axiale Konzentrationsverteilung des B
3

g
reproduzieren. Da-
bei mu ebenfalls der Verlust durch St

oe mit der Elektrode ber

ucksichtigt
werden, um die gr

oere Entfernung des Schwerpunktes der Verteilung von der
Elektrode zu erkl

aren.
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8. Das axiale Teilchendichteprol des metastabilen A
3

+
u
(v=8) ist verglichen mit
dem des B
3

g
verbreitert. Das Maximum ndet sich bei wiederum gr

oerem
Abstand von der Elektrode. Auch diese Dichteverteilung wird durch die Mo-
dellierung beschrieben. Als wichtigste das Prol bestimmende Prozesse tre-
ten hier die Produktion durch direkten Elektronensto in der Randschicht
und eektive Schwingungsdeaktivierung durch St

oe mit dem Hintergrundgas
auf. Die Diusion spielt eine zunehmende Rolle und damit der Verlust durch
Wandst

oe.
9. Mit sinkender Schwingungsanregung des A
3

+
u
gewinnt die Diusion und die
damit verbundenen Verlustprozesse durch Wandst

oe f

ur die axialen Konzen-
trationsprole zunehmend an Bedeutung, da die Deaktivierung durch St

oe
mit N
2
-Molek

ulen im Grundzustand X
1

+
g
weniger eektiv ist. So reicht die
Teilchendichteverteilung der A
3

+
u
(v=2) bereits deutlich in das quasineutrale
Plasmagebiet hinein.
10. Die r

aumlichen Verteilungen der beiden niedrigsten Schwingungsniveaus des
metastabilen A
3

+
u
lassen die Anregungsverteilung durch Elektronensto nicht
mehr erkennen. Sie zeigen vielmehr eine breite, bis weit in das Plasmage-
biet hineinreichende axiale Dichteverteilung, auch wenn ihre haupts

achliche
Produktion durch Strahlungskaskaden aus den Zust

anden C
3

u
und B
3

g
und durch Schwingungsdeaktivierung

uber den A
3

+
u
(v=8) erfolgt. Durch die
geringen Vernichtungsraten im Gasvolumen bestimmen die Verlustprozesse
durch St

oe an der Elektrode die axialen Dichteverteilungen und erkl

aren das
ausgepr

agte Maximum der Prole jenseits der Plasmarandschicht.
11. Die Druckabh

angigkeit der axialen Dichteprole der Zust

ande A
3

+
u
(v=0,1)
l

at sich mit Hilfe eines

Ahnlichkeitsparameters beschreiben. F

ur Gasdr

ucke
p zwischen 30 und 100 Pa gehen die Prole in der Auftragung gegen z
2
 p
jeweils ineinander

uber.
12. Die absoluten Teilchendichten der Zust

ande C
3

u
(v=0,1,2), B
3

g
(v=0,1,2)
und A
3

+
u
(v=8) weisen im untersuchten Bereich eine lineare Abh

angigkeit
von der Brennspannung auf. Die Dichte der Zust

ande A
3

+
u
(v=0,1) zeigen ab
einer Brennspannung von ca.U
e
=100V ein S

attigungsverhalten. Dies l

at
sich durch die mit der Spannung steigende Dichte der Stopartner (N und
A
3

+
u
selbst) f

ur Quenchingprozesse erkl

aren. F

ur geringe Gasdr

ucke setzt
das S

attigungsverhalten erst sp

ater ein.
13. Im

Ubergang zu sehr kleinen Brennspannungen verschieben sich die axialen
Dichteprole der Zust

ande C
3

u
und B
3

g
zu gr

oeren Abst

anden von der
Elektrode hin. Dies kann durch die verringerte Feldst

arke und die damit ver-
bundene geringere Energieaufnahme pro zur

uckgelegter Wegstrecke der Elek-
tronen in der Randschicht erkl

art werden.
14. In einem RF-Niedertemperaturplasma mit den in der vorliegenden Arbeit
untersuchten Entladungsparametern betr

agt der Anregungsgrad im Zustand
A
3

+
u
(v=0) ca. 10
 4
. Die Konzentration des B
3

g
(v=0) liegt ca. 2 Gr

oen-
ordnungen darunter. Der Anregungsgrad im Zustand C
3

u
betr

agt 10
 11
bis
10
 10
.
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